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 i 
RESUMO 
 
 
Neste trabalho é descrito o estudo da caracterização de taninos em cabedais, 
através de testes químicos colorimétricos sobre as fibras de cabedais e dos 
respectivos extractos obtidos com uma mistura de água/acetona. 
Com o objectivo de desenvolver a metodologia de análise, bem como obter 
resultados que sirvam de referência, foram estudadas seis amostras de 
cabedais actuais curtidos com taninos de diferentes proveniências vegetais, 
uma das quais de curtimenta mista vegetal/mineral.  
Esta metodologia foi aplicada ao estudo de quatro amostras de cabedais 
históricos provenientes de estofos de mobiliário de assento, nomeadamente, 
um couro lavrado português do século XVII, um marroquim do século XIX, um 
cabedal liso do século XIX e um guadamecil do século XVIII. Foi ainda incluído 
no estudo um cabedal utilizado numa encadernação datada do século XIX. 
A metodologia utilizada neste trabalho incluiu a adaptação e optimização de 
três testes químicos - os testes da rodanina, do ácido nitroso e do butanol 
acidificado, desenvolvidos para identificar, respectivamente, galhotaninos, 
elagitaninos e taninos condensados em tecidos vegetais - para a 
caracterização de taninos em amostras de cabedais.  
Os extractos de água/acetona foram ainda analisados através de 
espectrofotometria de UV-Vis e espectroscopia de FTIR. 
Através dos resultados obtidos verificou-se que a metodologia de análise 
utilizada permite a caracterização de taninos em amostras de cabedais. 
Confirmou-se a classe dos taninos presentes nas amostras de cabedais actuais 
e identificaram-se os taninos utilizados na curtimenta do marroquim, do cabedal 
liso e da encadernação. 
 
 
Palavras chave: taninos, cabedais históricos, testes químicos, UV-Vis, FTIR. 
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ABSTRACT 
 
 
In this study it is described the characterization of tannins in leather samples 
using spot tests applied to leather fibbers and colorimetric assays applied to 
water/acetone extracts. 
Five new leather samples tanned with known vegetable sources were studied in 
order to develop a new analysis methodology and to obtain references for future 
comparisons. A mixed veg/mineral leather sample was also included.  
Four historic leather samples from furniture upholstery namely, 17th century 
Portuguese carved leather, 19th century morocco leather from, 19th century plain 
leather and 18th century gilt leather were investigated in what concerns their 
tannage. One bookbinding leather dated from 19th century was also included in 
this study. 
An adaptation and optimization of three chemical tests - rhodanine assay, 
nitrous acid assay and acid butanol assay, previously developed to, 
respectively, identify gallotannins, ellagitannins and condensed tannins in 
vegetable tissues – was used to characterize tannins in leather samples. 
UV-Vis and FTIR spectra were obtained for water/acetone leather extracts. 
With the methodology developed within this work it was possible to characterize 
veg tannins used in leather tannage. Tannage of new leathers was confirmed 
and tannins of the historic leathers, morocco, plain and bookbinding were 
identified. 
 
 
Keywords: tannins, historic leathers, chemical assays, UV-Vis, FTIR. 
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 
 
A  Absorvância 
a. C.  antes de Cristo 
CA  Cabedal actual 
c.d.o.  comprimento de onda 
CH  Cabedal histórico 
FTIR  Fourier transform infrared (Infravermelho com transformada de   
Fourier) 
h  hora(s) 
HPLC   High performance liquid chromatography (Cromatografia líquida 
de alta eficiência) 
IV  Infravermelho 
MeOH  metanol 
N  Normal (normalidade) 
nm  nanómetro 
t  tempo, em minutos 
TB   Teste do butanol acidificado 
TF  Teste férrico 
TN  Teste do nitrito de sódio 
TR   Teste da rodanina 
TV  Teste da vanilina 
UV  Ultravioleta 
UV-Vis  Ultravioleta-visível 
v/v  volume/volume 
λ  comprimento de onda 
µL  microlitro 
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GLOSSÁRIO 
 
Cabedal – Peles animais depois de submetidas a um processo de curtimenta. 
Também designado por couro. 
 
Camada papilar – Camada exterior da derme, na qual repousa a epiderme e 
que vai até à base das raízes do pêlo ou dos folículos pilosos. 
 
Camada reticular – Corium ou cório. Camada da derme subjacente à camada 
papilar que está ligada à hipoderme. Principal estrutura fibrosa da derme. 
 
Carnaz – Carnal. Lado interno da pele animal que contacta com a parte 
muscular do animal. 
 
Couro – Pele de bovinos e de outros animais de grande corpulência (NP 1133 
CT 49, 1986). Pele dura e espessa de alguns animais. Pele curtida dos 
bovinos, especialmente dos bovinos, especialmente dos adultos para uso 
industrial (Dicionário da Língua Portuguesa da Academia das Ciências de 
Lisboa, 2001). 
 
Curtimenta(o) – Curtume. Processo de transformação da pele animal 
putrescível num material mais estável hidrotermicamente, resistente e 
adequado a diversas aplicações. 
 
Estabilidade hidrotérmica – Parâmetro determinado através da temperatura de 
retracção da pele quando aquecida em água. 
 
Flor – Lado externo da camada papilar que apresenta a textura e o grão (poros 
formados pelos folículos) característicos das espécies animais. 
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INTRODUÇÃO 
 
Os taninos são metabolitos secundários polifenólicos vegetais, complexos e 
muito diversificados, tradicionalmente utilizados na transformação da pele 
animal putrescível em cabedal. Este processo de transformação, designado por 
curtimenta(o) vegetal, foi desenvolvido na zona do Mediterrâneo por volta de 
1500 a. C. e tornou-se na tecnologia de produção de cabedais mais importante 
e mais utilizada na Europa até ao início do século XX (Haslam, 1997; Sol, 
1994; Thomson, 1991; Clarkson, 1983). 
No processo tradicional, as peles, depois de devidamente preparadas, eram 
mergulhadas em água com cascas, folhas ou de frutos de plantas ricas em 
taninos, geralmente, durante longos meses. 
A variabilidade natural da composição destes tecidos vegetais ricos em taninos 
tem como consequência a obtenção de cabedais com propriedades tão 
diversas quanto as fontes vegetais utilizadas na curtimenta. (Covington, 1997; 
Florian, 1984; Hilbert, 1954). As características químicas têm, 
consequentemente, impacto na durabilidade dos cabedais curtidos a vegetal 
(Florian 2007; Larsen, 1994). 
Os cabedais curtidos com taninos foram utilizados e aplicados numa enorme 
variedade de objectos de distintas áreas da actividade humana - encadernação 
de livros, estofos de mobiliário de assento, calçado e peças de vestuário, 
selaria e correaria, entre outros - e são os mais comuns em arquivos, museus 
ou colecções europeias (Larsen, 2008, Thomson, 2006a). 
Uma vez que os materiais utilizados no processo de curtimenta determinam as 
características físico-químicas dos cabedais e a sua susceptibilidade para a 
deterioração, é imprescindível para a sua adequada conservação conhecer e 
compreender a natureza e as tecnologias associadas a esses materiais. 
Para um correcto diagnóstico do estado de conservação de cabedais curtidos a 
vegetal é importante conhecer o(s) tipo(s) de taninos utilizado(s) na sua 
curtimenta. 
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Os métodos de análise que têm sido utilizados para caracterizar os taninos em 
cabedais históricos, nomeadamente os testes químicos colorimétricos e a 
técnica instrumental de HPLC, apresentam muitas limitações. 
Com o objectivo de caracterizar os taninos utilizados na curtimenta vegetal de 
cabedais históricos europeus é descrito neste trabalho uma metodologia 
desenvolvida para detectar e identificar de taninos vegetais em fibras e em 
extractos água/acetona de fibras em vários tipos de cabedais. A metodologia 
desenvolvida envolve três testes químicos colorimétricos e as técnicas 
espectroscópicas de UV-Vis e de FTIR. 
 
O presente trabalho está organizado em quatro capítulos:  
o no primeiro capítulo são descritas as principais características químicas 
dos taninos e os métodos de análise de taninos em cabedais históricos; 
o no segundo capítulo são descritos os materiais e os métodos utilizados 
na caracterização dos taninos das amostras seleccionadas; 
o no terceiro capítulo são apresentados e discutidos os resultados; 
o no quarto capítulo são apresentadas as principais conclusões deste 
trabalho. 
 3 
1 TANINOS, CURTIMENTA DE PELES E A SUA 
CARACTERIZAÇÃO EM CABEDAIS 
1.1 Breve contextualização 
A curtimenta (curtimento ou curtume) é o processo pelo qual a pele verde (pele 
em bruto sem qualquer tratamento), biomaterial putrescível, é transformada em 
cabedal, ou seja, numa pele seca, estável, menos permeável à água, e mesmo 
quando molhada, resistente ao calor e ao ataque microbiológico (Covington, 
2006). 
Existem vários processos de curtimenta e todos eles implicam um grande 
número de operações que podem variar de acordo com três aspectos 
principais, todos eles interdependentes: a espécie de proveniência animal da 
pele, às características químicas dos agentes de curtimenta e as propriedades 
físicas finais dos cabedais que se pretendem obter (por exemplo, rígido ou 
flexível, fino ou espesso). 
A obtenção do cabedal deve-se sobretudo à capacidade que certas e distintas 
substâncias têm em se combinarem quimicamente com a proteína da pele. São 
essas substâncias, os principais agentes responsáveis pela transformação das 
peles, que estão na origem da designação dos diferentes tipos de curtimenta 
existentes. Na curtimenta vegetal, as substâncias responsáveis pela obtenção 
do cabedal são os taninos, polifenóis extraídos de variadas espécies de 
plantas. 
Assim, a curtimenta vegetal pode ser definida como a estabilização da pele por 
reacção com taninos. 
Utilizada desde o Neolítico, a curtimenta vegetal é uma das mais antigas 
tecnologias de transformação da pele desenvolvidas pelo homem e foi o 
processo de obtenção de cabedais mais utilizado e importante na Europa entre 
o período medieval e o final do século XIX. Ao longo desses séculos, o 
processo curtume com taninos manteve-se praticamente inalterado, 
caracterizando-se por ser um processo manual e muito moroso podendo a 
produção do cabedal durar entre um a três anos. Ao longo do século XVIII, o 
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aumento da procura de cabedais, conjugado com a lentidão do processo e a 
escassez de matérias-primas locais, levou à procura de novos materiais e 
métodos mais céleres de produção (Thomson, 2006a; Clarkson, 1983). 
Com o desenvolvimento do conhecimento científico e o advento da Revolução 
Industrial, foram sendo introduzidas alterações no processo tradicional de 
curtimenta vegetal. A mecanização e a utilização de novas substâncias mais 
eficientes, tais como os taninos concentrados e do tipo condensado, permitiram 
reduzir o tempo de obtenção de um cabedal para poucas semanas. 
Actualmente, em termos industriais, a curtimenta com taninos tem um peso 
residual na produção de cabedais, uma vez que esta está dominada pela 
curtimenta com sais de crómio (curtimenta do tipo mineral) que foi desenvolvida 
a partir de meados do século XIX e, lentamente, substituiu a curtimenta 
vegetal. No entanto, refira-se que cada tipo de curtimenta confere aos cabedais 
propriedades físico-químicas distintas (Covington, 2006). 
Por exemplo, seria impossível produzir a gravação existente nos couros 
lavrados portugueses em cabedais obtidos por curtimenta mineral. 
No entanto e independentemente do tipo de curtimenta utilizado, o que 
caracteriza um cabedal, enquanto produto resultante da curtimenta da pele, é a 
retenção da estrutura de fibras de colagénio natural da derme e o aumento da 
estabilidade hidrotérmica, química e enzimática. 
1.2 Os taninos, principais características químicas e 
classificação 
Os taninos são metabolitos secundários polifenólicos presentes numa grande 
variedade plantas superiores, geralmente solúveis em água, com peso 
molecular muito variável e, para além de exibirem as reacções típicas dos 
fenólicos, caracterizam-se por precipitar alcalóides, proteínas e polissacáridos. 
Este último aspecto é designado por adstringência (Haslam, 2007; Khanbabaee 
e van Ree, 2001; Hagerman, 2002). 
Os taninos são comummente descritos como substâncias de origem vegetal 
utilizadas no curtume de peles, adstringentes ao gosto e ao tacto, que em 
presença de sais de ferro dão uma coloração escura (preto ou castanha) 
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azulada ou esverdeada. De facto, o uso do termo tanino (do francês, tanin) por 
Seguin, em 1796, refere-se originalmente aos constituintes químicos de tecidos 
vegetais responsáveis pela transformação da pele animal em cabedal (Haslam, 
1997; Khanbabaee e van Ree, 2001). 
Para além da curtimenta de peles, os taninos tiveram e têm muitas outras 
aplicações. Entre as mais antigas refira-se a sua aplicação em tinturaria, na 
produção de tintas para escrita (metalogálicas) e na medicina tradicional 
asiática. Mais recentemente, são utilizados na formulação de adesivos e nas 
indústrias alimentar e farmacêutica (Jorge et al, 2001; Khanbabaee e van Ree, 
2001; Cardon, 2003; Hofenk de Graaff, 2004). 
Os taninos são constituídos por misturas complexas e heterogéneas de 
polifenóis. Enquanto compostos polifenólicos, têm na sua composição múltiplos 
fenóis, tipicamente, di ou tri-hidroxilados. Mas, as suas características químicas 
variam substancialmente de espécie para espécie vegetal e, por isso, o termo 
taninos aplica-se a um vasto conjunto de compostos que, para além de 
complexos, podem ter estruturas muito diversificadas. 
De acordo com a sua estrutura e propriedades químicas, os taninos são 
actualmente classificados em quatro grandes tipos: galhotaninos (ou 
galotaninos), elagitaninos, taninos condensados e taninos complexos (Figura 
1.1).  
É de referir que cada espécie vegetal pode ter na sua constituição mais do que 
um tipo de tanino, como é o caso, por exemplo, de muitas espécies de Quercus 
(Quadro1. 2). 
Tanto os galhotaninos e como os elagitaninos podem ser fraccionados 
hidroliticamente nos seus constituintes e são, por isso, tradicionalmente 
designados por taninos hidrolisáveis. Estes têm ainda outra característica em 
comum, podem ser definidos, em termos gerais, como ésteres de derivados do 
ácido gálhico com a D-glucose. Os taninos condensados são proantocianidinas 
oligoméricas ou poliméricas. Os taninos complexos são formados por 
elementos de taninos condensados unidos por ligações glicosídicas a 
elementos de taninos hidrolisáveis (Khanbabaee e van Ree, 2001). 
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Figura 1.1 – Classificação dos taninos (adaptado de Khanbabaee e Ree, 2001). 
 
 
Da grande diversidade de taninos existentes na natureza, só os que têm peso 
molecular compreendido entre 500 e 3000 Da têm utilidade na indústria de 
curtumes, pois molecularmente, são suficientemente grandes para se 
combinarem quimicamente com as cadeias das moléculas de colagénio e 
suficientemente pequenos para serem solúveis em água e por difusão 
penetrarem na estrutura fibrosa da pele (Covington, 2009; Haslam 1997). 
 
 
Quadro 1.1 - Fontes dos principais taninos vegetais comerciais utilizados na indústria de curtumes 
(adaptado de Haslam, 1981; Bickley, 1991). 
Família Espécie Extracção Tipo de tanino predominante 
Quebracho  
(Schinopsis lorentzii;  
S. balansae) 
Madeira Condensado 
Sumagre  
(Rhus typhina; Rhus coriaria)  Folhas Galhotanino 
Anacardiaceae 
Chinês 
(Rhus semialata) Galhas Galhotanino 
Rhizophoraceae Mangue Casca Condensado 
Mimosa 
(Acacia mearnsii) Madeira e casca 
Condensado e 
galhotanino 
Divi-divi 
(Caesalpinia coriaria) Frutos  
Elagitanino 
 
Leguminosae 
Tara 
(Caesalpinia spinosa) Frutos Galhotanino 
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Família Espécie Extracção Tipo de tanino predominante 
Castanheiro  
(Castanea sp) Madeira, casca, folhas Elagitanino 
Valonado 
(Quercus aegilops) Galhas Elagitanino 
Carvalho 
(Quercus sp) Madeira, casca Elagitanino e galhotanino 
Fagaceae 
Turco 
(Quercus infectoria) Galhas 
Galhotanino 
 
Combretaceae Mirabolanos (Terminalia chebula) Frutos Elagitanino 
 
 
Os taninos mais utilizados na curtimenta de peles são extraídos sobretudo de 
espécies dicotiledóneas das Angiospérmicas, e tanto podem ser empregues 
sob a forma de finos desagregrados de partes das plantas, como sob a forma 
de extractos aquosos. Em certos tecidos destas plantas, a acumulação de 
taninos é muito elevada e pode ocorrer em tecidos tão diversos como folhas, 
galhas, frutos, casca ou madeira. 
Até ao século XIX, os taninos vegetais utilizados na curtimenta das peles eram 
extraídos das espécies vegetais autóctones e eram, maioritariamente, do tipo 
hidrolisável. Os taninos mais utilizados, na Inglaterra e Europa Central, eram os 
de várias espécies de carvalhos e, na zona mediterrânica, eram os de 
sumagre, carvalhos e algumas acácias ( Thomson, 2006; Sol, 1994; Clarkson, 
1983). 
Os taninos do tipo hidrolisável dão origem a cabedais de cor castanha clara, 
com boa resistência à luz, enquanto que os taninos do tipo condensado dão 
tonalidades castanhas avermelhadas que facilmente escurecem quando 
expostos à luz (Covington, 2006, Florian, 1984). 
1.2.1 Taninos hidrolisáveis: galhotaninos e elagitaninos 
 Os taninos hidrolisáveis, constituídos pelos galhotaninos e elagitaninos, 
apresentam uma estrutura comum formada por um poliol como núcleo central 
cujos grupos hidroxilos se encontram parcial ou totalmente esterificados por 
grupos fenólicos de, ou derivados, do ácido gálhico. O poliol mais comum é a 
D-glucose (Jorge et al, 2001; Khanbabaee e Ree, 2001). 
Os galhotaninos são os taninos hidrolisáveis mais simples, menos abundantes 
na natureza e podem ser descritos como ésteres do ácido gálhico e/ou do 
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ácido digálhico. São os principais taninos presentes espécies vegetais como o 
sumagre e tara. 
Os elagitaninos são taninos constituídos por um poliol central ligado a pelo 
menos uma unidade de ácido hexahidroxidifenóico. Por hidrólise, este ácido 
fica livre e converte-se espontaneamente em ácido elágico. 
Existe uma grande variedade de elagitaninos e são, por isso, muito mais 
comuns na natureza do que os galhotaninos. Estes são os principais taninos 
presentes em espécies vegetais como os carvalhos, castanheiros e 
mirabolanos (Khanbabaee e Ree, 2001). 
1.2.2 Taninos condensados (proantocianidinas) 
Os taninos condensados são compostos fenólicos de natureza flavonóide do 
tipo proantocianidinas. Estes taninos podem ser oligoméricos ou poliméricos, 
solúveis ou insolúveis em água, e são formados pela condensação sucessiva 
de duas a mais de cinquenta unidades de flavan-3-ol, as catequinas 
(Khanbabaee e Ree, 2001; Hagerman, 2002). 
Os taninos condensados não sofrem hidrólise, mas em presença de ácidos 
fortes e com oxidação libertam antocianidinas de cor vermelha e substâncias 
de cor vermelha acastanhada, designadas por flobafenos (Cardon, 2003; 
Covington, 2006). 
As proantocianidinas mais comuns na natureza são sobretudo procianidinas, 
ou seja, oligómeros ou polímeros de catequina (e epicatequina) ligadas pelas 
posições C4 e C8. Estas estão presentes, por exemplo, na madeira de 
quebracho e de mimosa. 
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1.3 Análise química de taninos em cadedais  
Os métodos utilizados na análise de taninos em cabedais históricos são 
baseados em práticas de análise, originalmente, desenvolvidas na área da 
Química aplicada a compostos fenólicos (Hagerman, 2002; Vermerris e 
Nicholson, 2006). 
A aplicação de alguns desses métodos ao estudo dos taninos presentes em 
cabedais históricos, para além de permitir obter dados importantes 
relacionados com a tecnologia de produção, tem contribuído de forma decisiva 
para a compreensão dos mecanismos de deterioração dos cabedais curtidos a 
vegetal, nomeadamente através da análise por HPLC (Wouters, 1994). 
Por exemplo, através de dois projectos de investigação europeus, 
desenvolvidos na última década do século XX, compreende-se melhor 
actualmente porque são menos estáveis, e por isso se deterioram mais 
rapidamente, os cabedais curtidos com taninos condensados se comparados 
com os curtidos com taninos hidrolisáveis (Florian, 2007; Larsen, 1996; Larsen, 
1994). 
A análise química de taninos presentes em cabedais históricos tem sido 
efectuada através de simples testes de mancha (ou de coloração). São testes 
rápidos de efectuar, pouco dispendiosos e, na área do património cultural, têm-
se mostrado muito úteis tanto para identificar o tipo de taninos presentes em 
cabedais históricos, como para testar novos cabedais a utilizar no seu restauro, 
uma vez que a estabilidade de um cabedal curtido a vegetal depende do tipo 
de tanino utilizado na curtimenta (Larsen, 1994; Poulsen, 2002).  
Foram encontrados descritos na bibliografia dois principais testes de análise 
química para a detecção de taninos vegetais em fibras de cabedais: o teste 
férrico e o teste da vanilina (Driel-Murray, 2002; Odegaard et al, 2000; Poulsen, 
2002; Larsen 1994). O teste da rodanina foi também aplicado para analisar 
fibras de cabedais para detectar galhotaninos (Poulsen, 2002). 
Estes testes são, geralmente, efectuados em pequenas amostras de fibras do 
cabedal (da ordem mm2). 
Para além destes testes, e como já foi atrás referido, a caracterização dos 
taninos tem sido efectuada através de HPLC (Wouters, 1994). 
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1.3.1 Teste férrico: detecção de compostos fenólicos 
O teste férrico é um teste que tem sido utilizado para identificar cabedais 
curtidos a vegetal. Baseia-se no princípio de que os compostos fenólicos 
presentes nos taninos reagem com sais de ferro, formando produtos preto ou 
cinzentos. Na análise de cabedais, quando se forma uma coloração escura, 
indica a presença de taninos vegetais (Odegaard et al, 2000; Poulsen, 2002; 
Larsen 1994). 
1.3.2 Teste da vanilina: detecção de taninos condensados 
O teste da vanilina tem sido utilizado para detectar taninos condensados em 
cabedais (Poulsen, 2002, Larsen, 1996). 
Da reacção entre vanilina acidificada e os taninos condensados forma-se, 
geralmente, um produto de cor vermelha intensa. A cor pode variar entre o 
vermelho azulado, em cabedais novos, e o castanho avermelhado pouco 
intenso, em cabedais deteriorados. 
1.3.3 Teste da rodanina: detecção de galhotaninos 
Este teste é baseado na análise quantitativa do ácido gálhico em plantas 
desenvolvido por Hagerman e Inoue, em 1988, e foi adaptado por Poulsen 
(2002) para detectar galhotaninos em amostras de fibras de cabedais. No 
entanto os resultados obtidos não foram conclusivos. 
1.3.4 Análise por HPLC  
A aplicação do método de HPLC na análise dos taninos vegetais extraídos de 
amostras de cabedais históricos, provenientes de encadernações e de 
guadamecis, foi desenvolvido, no início dos anos noventa do século XX, por 
Jan Wouters, um bioquímico belga do Institut Royal du Patrimoine Artistique 
(Wouters, 1993; Wouters, 1994). 
Este método permite a separação e a caracterização dos constituintes dos 
taninos e calcular a quantidade de taninos presentes nos cabedais históricos. A 
partir dos perfis de eluição e da análise espectral dos picos e fracções 
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cromatográficas conseguiu obter dados importantes para a identificação do tipo 
de taninos presentes nos cabedais e estimar a sua deterioração. 
De forma sucinta, apresenta-se o procedimento utilizado por Wouters. 
Amostras de cabedal com 200 mg-1000 mg foram desagregadas em pequenos 
fragmentos de 1mm. Os fragmentos foram condicionados, por pelo menos 48h, 
a 65% de humidade relativa e 20ºC e depois devidamente pesados. Os taninos 
foram extraídos com uma mistura de água e acetona (1/1, v/v), 100ml por 
grama de cabedal, durante 48h à temperatura ambiente. Os extractos foram 
cinco vezes diluídos em água/alcóol metílico (1/1,v/v) e analisados por HPLC 
em fase reversa numa coluna Spherisorb ODS2 utilizando um detector UV-Vis 
por rede de diodos (Diode Array Detector) a 280nm. 
A determinação do tipo de taninos presentes no cabedal, se são do tipo 
hidrolisável ou condensado, foi conseguida consoante a detecção de ácido 
gálhico, ácido elágico e catequinas. Wouters verificou que em cabedais em 
cabedais muito deteriorados, os cromatogramas obtidos eram incaracterísticos 
e por isso o tipo de curtimenta difícil de definir. 
O seu trabalho mostrou que a quantidade de taninos extraidos em água e 
acetona diminui com o aumento da deterioração dos cabedais. E proporcional 
ao aumento da deterioração verificou-se: 
- um aumento da formação de ácido elágico, quer em cabedais curtidos com 
taninos hidrolisáveis quer com taninos condensados; 
- um aumento da quantidade de “monómeros” presentes nos cabedais, 
sobretudo nos curtidos com taninos condensados, cujas características 
espectrais são semelhantes a pequenos componentes dos taninos, como por 
exemplo o ácido gálhico. 
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
2.1 Amostragem 
Neste trabalho foram estudadas dois tipos de amostras de cabedais curtidos 
com taninos vegetais, a saber, amostras de cabedais actuais e de cabedais 
históricos. 
Os cabedais actuais neste estudo com o objectivo de desenvolver e obter 
resultados referência que auxiliassem na análise e interpretação dos resultados 
dos cabedais históricos. Para tal, procurou-se reunir amostras de cabedais 
curtidos com diferentes tipos de taninos conhecidos e que tivessem sido 
empregues na produção de cabedais na Europa entre os séculos XVII e XIX.  
Perante as amostras reunidas disponíveis, foram seleccionadas seis amostras 
de cabedais distintos produzidos há menos de dez anos com taninos de 
mimosa, castanheiro, quebracho, sumagre, casca de carvalho e valonado. As 
principais características destas amostras estão descritas no ponto 2.1.1. Os 
resultados da análise dos taninos nos cabedais actuais estão apresentados no 
ponto 3.1. 
Relativamente às amostras de cabedais históricos, procurou-se reunir amostras 
de diferentes tipos de cabedais europeus curtidos com taninos vegetais. O 
conhecimento sobre a curtimenta vegetal dos cabedais históricos teve por base 
informações históricas e tecnológicas da produção e aplicação de cabedais 
curtidos a vegetal, bem como características visuais distintivas dos próprios 
cabedais (Pereira, 2000; Raphael, 1993; Kühn, 1986; Fogle e Raphael, 1984). 
Assim, para este estudo, foi possível recolher amostras em seis cabedais 
datados dos séculos XVII a XIX que se encontram, na sua maioria, aplicados 
em objectos pertencentes a colecções de artes decorativas de Museus e 
Palácios Nacionais. 
As características de cada uma das amostras históricas estão descritas 
sucintamente no ponto 2.1.2. Os resultados da análise dos taninos nas 
amostras de cabedais históricos estão apresentados no ponto 3.2. 
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Para além das amostras de cabedais, foram utilizados como padrões alguns 
compostos que fazem parte da composição e que distinguem os vários tipos de 
taninos, designadamente, o ácido gálhico (3, 4, 5 ácido trihidroxibenzóico, 
anidro, 99%, Alfa Aesar®), o ácido elágico (lactona do ácido 
hexahidroxidifenóico, 95%, Sigma®), a catequina hidratada (98%, Sigma®) e 
ácido tânico (galhotanino puro, Riedel®). 
Nos dois pontos seguintes descrevem-se, resumidamente, as amostras 
seleccionadas para este estudo. 
2.1.1 Amostras de cabedais actuais 
As amostras de cabedais actuais (CA) foram obtidas, na sua maioria, em 
visitas a fábricas de curtumes inglesas ou no Leather Conservation Centre 
(Northampton, Reino Unido) durante um estágio profissional. As restantes 
amostras foram gentilmente cedidas por instituições que procuram desenvolver 
cabedais estáveis a longo prazo, os designados cabedais com qualidade de 
arquivo (archival leather). As amostras recolhidas para este estudo 
apresentavam uma área aproximada de 25 cm2. 
A proveniência e os taninos utilizados na curtimenta de cada uma das amostras 
estão apresentados no Quadro 2.1. Com excepção da amostra CA R11, em 
que é conhecido que a curtimenta foi efectivamente realizada com cascas de 
carvalho da espécie Quercus petraea, nos restantes casos foram utilizados 
taninos sob a forma de extractos comerciais e não os próprios tecidos vegetais. 
Ainda em relação aos taninos, quatro das amostras seleccionadas são peles 
curtidas com taninos de uma única proveniência vegetal, designadamente de 
mimosa (CA Mim), casca de carvalho (CA R11), sumagre (CA Sum) e valonado 
(CA Val). As restantes duas amostras, CA Mix e CA SAl, apresentam 
curtimentas mistas de diferentes tipos. 
Em relação à proveniência animal da pele, as amostras são peles de bovino, 
excepto a amostra CA Sum que é uma pele de caprino. 
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Quadro 2.1 – Principais características das amostras de cabedais actuais seleccionadas. 
REFERÊNCIA DAS AMOSTRAS 
Taninos utilizados PROVENIÊNCIA 
CA Mim 
Extractos de mimosa 
Leather Conservation Centre 
Reino Unido (obtida em 2000) 
CA Mix 
Extractos de sumagre, quebracho e castanheiro 
Leather Conservation Centre 
Reino Unido (obtida em 2000) 
CA R11  
Casca de Quercus petraea 
Dr. Bernhard Trommer 
Alemanha (obtida em 2008) 
CA SAl 
Extractos de sumagre ou tara  
Hewit Tannery 
Reino Unido, 2000 (obtida em 2000) 
CA Sum 
Extractos de sumagre 
Harmatan Tannery 
Reino Unido (obtida em 2000) 
CA Val  
Taninos de valonado  
Dr. Andreas Schulze 
Alemanha (obtida em 2008) 
 
2.1.2 Amostras de cabedais históricos 
As amostras dos cabedais históricos (CH) foram recolhidas em diferentes 
objectos de museus e palácios portugueses, instituições que amavelmente 
autorizaram a recolha de amostras, ou foram gentilmente cedidas por 
conservadores-restauradores. Tratam-se, sobretudo, de diferentes tipos de 
cabedais aplicados em peças de mobiliário, designadamente, no revestimento 
de uma arca e de assentos ou encostos de cadeiras. O tipo de cabedal e a 
proveniência das amostras históricas estão apresentados no Quadro 2.2. 
 
Quadro 2.2 - Principais características das amostras de cabedais históricos. 
AMOSTRAS 
Referências DESCRIÇÃO PROVENIÊNCIA 
CH1 Couro lavrado português, 
século XVII 
Cadeira, Paço dos Duques de Bragança, 
Guimarães, inventário PD 2. 
CH2 Marroquim, século XIX Chaise-longue, Museu do Palácio Nacional da Ajuda, Lisboa, inventário PNA 921. 
CH3 Cabedal liso, século XIX Cadeira, amostra cedida por Andreas Schulze. Conservador-restaurador. 
CH4 Cabedal,  
século XIX 
Encadernação, amostra cedida por Katia 
Bittencourt. Conservadora-restauradora. 
CH5 Guadamecil,  
século XVIII 
Cadeira, Palácio Nacional de Sintra, Sintra, 
inventário PNS 3087. 
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2.2 Metodologia de caracterização dos taninos 
A caracterização dos taninos em cabedais históricos foi efectuada através da 
análise de fibras e de extractos de fibras das amostras seleccionadas.  
Os métodos de análise utilizados foram diferentes testes químicos, do tipo 
colorimétrico, e duas técnicas espectroscópicas que permitem caracterizar, de 
forma qualitativa, quimicamente os taninos, ou seja, distinguir galhotaninos, 
elagitaninos e proantocianidinas. 
2.2.1 Solventes e reagentes 
Os solventes usados foram a acetona, o butanol, o metanol e a piridina, todos 
comerciais de grau de pureza superior a 90 % e foram utilizados sem posterior 
purificação. 
Os reagentes utilizados foram a rodanina (Alfa Aesar®), vanilina (V. Reis), 
cloreto de férrico (Panreac®), sulfato de amónio férrico (Merck®), nitrito de 
sódio (Fluka®) hidróxido de potássio (Fluka®), os ácidos clorídrico 37% e 
sulfúrico 96% (ambos Panreac®), todos de qualidade de análise ou superior. 
2.2.2 Recolha de fibras 
As fibras analisadas foram recolhidas apenas da camada reticular dos cabedais 
uma vez que a camada papilar apresenta, comummente, acabamentos 
(gorduras, ceras, colorantes), e no caso das amostras históricas, poeiras e 
produtos de manutenção aglutinados que podem interferir nos resultados. 
A camada reticular é, também, a zona mais adequada para recolha de fibras 
para análise de taninos uma vez que é camada mais densa em fibras de 
colagénio da pele e, logo, onde se fixam e concentram os taninos (Haines, 
2006; Junqueira e Carneiro, 2004). 
As fibras foram recolhidas no lado do carnaz dos cabedais e finamente 
desagregadas com bisturi. No caso dos cabedais históricos, apesar da recolha 
ser efectuada em locais aleatórios, as fibras foram apenas recolhidas em zonas 
visualmente em bom estado de conservação, ou seja, áreas que apresentavam 
boa coesão de fibras e isentas de manchas de contaminantes, como por 
exemplo, de metais. 
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2.2.3 Preparação de extractos 
O procedimento utilizado para a extracção de taninos das fibras das amostras 
foi adaptado do método descrito por Wouters (1993). Os taninos foram 
extraídos em recipiente fechado numa mistura de água e acetona (1/1, v/v), 
utilizando 10 mg de fibras/mL, sob agitação contínua durante 24 horas à 
temperatura ambiente. Os extractos obtidos foram filtrados, mantidos 
protegidos da luz e refrigerados a uma temperatura de 5ºC. 
Considerando que estudos anteriores mostraram que a quantidade de taninos 
extraíveis de cabedais históricos decresce com a sua deterioração, procedeu-
se ainda para os cabedais históricos à extracção de taninos aumentando o 
tempo de 24 horas para 48 horas, mantendo a mesma mistura de solventes 
(Larsen, 1994; Wouters, 1993).  
Do extracto filtrado recolhido de cada amostra, procedeu-se ainda à hidrólise 
ácida de um pequeno volume conforme procedimento descrito por Hagerman 
(2002). Num balão de 5 mL, colocou-se 1,5 mL do extracto do filtrado e após a 
evaporação dos solventes, sob corrente de azoto, o resíduo obtido foi 
redissolvido em 1,5 mL de H2SO4 2N. A mistura foi aquecida num banho de 
areia durante durante 10h a 100ºC, com refluxo, numa atmosfera de azoto. 
2.2.4 Análise das fibras  
A caracterização dos taninos existentes nas fibras foi efectuada através de 
cinco testes químicos sob a forma de teste de gota. Os testes foram realizados 
numa placa cerâmica adequada ou em pequenos frascos com tampa (volume 
máximo ≈ 5 mL). Nos cinco testes utilizou-se cerca de 10 mg de fibras 
recolhidas das amostras. 
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2.2.4.1 Teste férrico 
Sobre 1 mg de fibras hidratadas com água destilada aplicou-se duas gotas de 
solução aquosa de cloreto de ferro (III) a 2%. Após a secagem das fibras 
observou-se visualmente e registou-se se as fibras adquiriram uma tonalidade 
escura, preto ou cinzento (Larsen, 1996). 
2.2.4.2 Teste da rodanina  
A 1 mg de fibras adicionou-se quatro gotas de solução de rodanina a 0,667% 
em metanol. Cinco minutos depois adicionou-se duas a três gotas de KOH 0,5 
N. Cinco minutos depois observou-se e registou-se se houve formação de um 
produto corado (Hagerman, 2002). A formação de um produto de cor 
rosa/carmim indica que as fibras dos cabedais possuem ácido gálhico. 
2.2.4.3 Teste do ácido nitroso 
A 5 mg de fibras foram adicionados 2 mL de piridina. Adicionou-se de seguida 
150 µL de HCl a 37% e procedeu-se à homogeneização da mistura num vortex. 
A mistura foi aquecida durante cinco minutos a 30ºC. Depois, adicionou-se 150 
µL de NaNO2 a 1%, homogeneizou-se e manteve-se a mistura durante 20 
minutos a 30ºC (Hagerman, 2002). Observou-se e registou-se se houve 
formação de um produto corado. A formação de um produto de cor azul indica 
que as fibras possuem elagitaninos (Scalbert, 1992). 
2.2.4.4 Teste do butanol acidificado  
A 5 mg de fibras adicionou-se 2,4 mL de butanol acidificado (n-butanol/HCl 
concentrado, 19/1, v/v), seguido de 40 µL de reagente de ferro (sulfato de 
amónio férrico a 2% em HCl 2N). A mistura foi homogeneizada num vortex e 
colocada num banho de areia a 100ºC, durante 50 minutos. Observou-se e 
registou-se se houve a formação de uma tonalidade avermelhada (Hagerman, 
2002). 
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2.2.4.5 Teste da vanilina 
Sobre 1 mg de fibras aplicou-se duas gotas de solução a 1% de vanilina em 
etanol. Após a completa absorção da solução aplicou-se duas gotas de HCl a 
37%. Observou-se e registou-se se houve formação imediata de uma cor 
carmim (Larsen, 1996). 
2.2.5 Análise dos extractos 
Os taninos extraídos com água e acetona das fibras dos cabedais que 
integraram este estudo foram caracterizados através de duas técnicas 
espectroscópicas, UV-Vis e FTIR, e através de três testes químicos 
colorimétricos – o teste da rodanina, o teste do ácido nitroso e o teste do 
butanol acidificado. Os produtos da reacção dos testes químicos com os 
extractos foram analisados por UV-Vis.  
Os procedimentos utilizados estão descritos nos pontos seguintes e 
encontram-se esquematizados num diagrama apresentado no Anexo I. 
2.2.5.1 Espectroscopia UV-Vis  
Os extractos das fibras dos cabedais foram analisados por espectroscopia de 
absorção de ultravioleta e visível (UV-Vis) num espectrofotómetro de duplo 
feixe, marca Shidmadzu UV 1603, utilizando células de quartzo com um 
percurso óptico de 10 mm. 
Os espectros foram traçados a partir de soluções aquosas preparadas a partir 
do resíduo seco de alíquotas de 100 µL do extracto de água/acetona, obtido 
por evaporação à secura, redissolvido em água. 
2.2.5.2  Espectroscopia FTIR 
Os espectros de FTIR foram obtidos num espectrómetro Mattson Sattelite, num 
intervalo entre 4000 e 500 cm-1, a partir do resíduo seco dos extractos de 
água/acetona preparado em pastilha de KBr, com acumulação média de 200 
varrimentos e uma resolução de 2 cm-1. 
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2.2.5.3 Teste da rodanina  
O teste da rodanina foi utilizado para averiguar se a amostras estudadas 
possuíam galhotaninos, através da análise do extracto e do extracto hidrolisado 
obtido de cada amostra e da determinação do teor de ácido gálhico presente 
nos extractos. O procedimento seguido foi adaptado do descrito por Hagerman 
(2002). 
Recolheu-se, para um pequeno frasco de teste, e evaporou-se à secura 100 µL 
do extracto a analisar. Ao resíduo seco obtido foi adicionado 150 µL da solução 
de rodanina a 0,667% em metanol. Cinco minutos depois foram adicionados 
100 µL de KOH 0,5N e, passados três minutos, a mistura obtida foi diluída em 
2,5 mL de água. Cinco minutos depois traçou-se o espectro de absorção do 
produto da reacção, entre 350 e 700 nm, e registou-se a absorvância a 520 nm.  
A massa de ácido gálhico foi calculada através da recta de calibração obtida 
com o ácido gálhico em solução aquosa: A520nm= 5,4821x +0,0468. 
2.2.5.4  Teste do ácido nitroso 
O teste do ácido nitroso foi utilizado para determinar se as amostras possuíam 
elagitaninos e ácido elágico através da análise do extracto e do extracto 
hidrolisado de cada amostra. O procedimento utilizado neste estudo foi 
adaptado do descrito por Hagerman (2002). 
O extracto a analisar foi colocado num banho de gelo e recolheu-se, para um 
pequeno frasco de teste com tampa, 150 µL do depósito sólido existente no 
extracto. Após a evaporação à secura, o resíduo sólido obtido foi dissolvido em 
2,5 mL de piridina. Adicionou-se, seguidamente, 150 µL de HCl a 37% e, após 
homogeneização num vortex, procedeu-se ao aquecimento da mistura durante 
cinco minutos a 30ºC num banho de areia. Depois, foram adicionados 150 µL 
de NaNO2 a 1%, homogeneizou-se a solução e procedeu-se de imediato ao 
traçar do espectro de absorção entre 350 e 700 nm. Após incubação a 30ºC 
durante 36 minutos traçou-se novo espectro para o produto da reacção. Dos 
espectros obtidos registou-se A538(t=0) e A538 (t=36). 
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2.2.5.5 Teste do butanol acidificado 
Com o objectivo de determinar se amostras possuíam proantocianidinas, o 
extracto de água/acetona das fibras das amostras foi analisado através do 
teste do butanol acidificado. O procedimento utilizado foi adoptado do descrito 
por Hagerman (2002). 
Num pequeno frasco de teste, com tampa e capacidade para 5 mL, foi 
colocada e evaporada à secura uma alíquota de 400 µL do extracto a analisar. 
O resíduo seco obtido foi redissolvido em 2,5 mL de butanol acidificado (n-
butanol/HCl 37%, 19/1, v/v). Depois, adicionou-se 40 µL do reagente de ferro, 
sulfato de amónio férrico a 2% em HCl 2N, e a mistura obtida, após 
homogeneização num vortex, foi colocada num banho de areia a 100ºC, 
durante 50 minutos. Deixou-se arrefecer e a partir do produto da reacção obtido 
traçou-se o espectro de absorção, entre 350 e 700 nm, e registou-se a 
absorvância a 550 nm. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Este capítulo, dedicado à apresentação e à análise dos resultados da 
caracterização dos taninos presentes nas diferentes amostras de cabedais 
estudadas, está organizado em quatro subcapítulos. 
No primeiro e segundo subcapítulos, são apresentados e apreciados, individual 
e respectivamente, os resultados do estudo das amostras de cabedais actuais 
e de cabedais históricos seleccionados. Considerando que o estudo foi 
efectuado através da análise de fibras e da análise dos extractos de fibras 
recolhidas das amostras, os dados obtidos em cada uma destas análises estão 
apresentados separadamente nos dois subcapítulos acima referidos. 
O estudo das fibras consistiu na caracterização dos taninos através de cinco 
testes químicos colorimétricos, designadamente, os testes férrico, da rodanina, 
do ácido nitroso, do butanol acidificado e da vanilina. 
O estudo dos extractos envolveu a caracterização dos taninos presentes 
através de duas técnicas espectroscópicas, UV-Vis e FTIR, e de três testes 
químicos - testes da rodanina, do ácido nitroso e do butanol acidificado, 
monitorizados por espectroscopia de UV-Vis. 
No terceiro e quarto subcapítulos, são discutidos os dados obtidos tendo em 
conta os métodos de análise utilizados. No terceiro subcapítulo são analisados 
os resultados obtidos em cada um dos testes químicos colorimétricos 
realizados, quer em fibras quer em extractos. 
No quarto subcapítulo é feita uma análise comparativa entre os dados obtidos 
na caracterização espectroscópica por UV-Vis e FTIR dos extractos dos 
cabedais estudados e os dos taninos descritos na literatura. 
3.1 Resultados do estudo das amostras de cabedais actuais 
Seis cabedais actuais, produzidos com taninos de diferentes procedências 
vegetais conhecidas, foram utilizados para desenvolver e optimizar a 
metodologia de análise de taninos em cabedais adoptada neste estudo e 
descrita no ponto 2.2, sem despender amostras históricas para o efeito. 
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Considerando que este trabalho teve como finalidade a caracterização dos 
taninos usados na curtimenta de cabedais históricos e que os métodos de 
análise adoptados neste trabalho implicam a recolha e destruição de material 
protegido enquanto património cultural material, a metodologia foi desenvolvida 
para análise de pequenas quantidades, na ordem dos miligramas, de cabedal. 
Este último aspecto é relevante na medida em que a recolha de amostras para 
análise em bens culturais, quando autorizada e possível, é sempre muito 
limitada quantitativamente, de modo a minimizar qualquer tipo de dano visual 
ou com impacto negativo nos valores (históricos, estéticos, artísticos, 
simbólicos, monetários, etc.) associados. Apesar desta limitação, a recolha de 
amostra deve ser minimamente representativa e permitir obter a informação 
útil, fiável e reprodutível (Wouters, 2006; Avrami et al, 2000; Derrick et al, 
1999). 
Por outro lado, os cabedais actuais foram estudados com a finalidade de obter 
resultados referência que auxiliassem a análise e a interpretação dos 
resultados do estudo de cabedais históricos europeus. Para tal, foram incluídos 
no estudo cabedais actuais curtidos com taninos provenientes de substâncias 
vegetais que foram utilizadas na Europa entre os séculos XVII e XIX, como por 
exemplo, a casca de carvalho ou as folhas de sumagre (Grandi, 2003; Sol, 
1994; Thomson, 1991; Clarkson, 1983). 
Assim sendo, com o estudo dos cabedais actuais seleccionados procurou-se 
limitar a recolha e a perda de material histórico ao estritamente necessário, 
obter resultados referência e ainda evitar, numa primeira fase da análise de 
resultados, as (eventuais) interferências associadas à degradação dos taninos 
e dos próprios cabedais (Florian, 2007; Larsen, 1994). 
As amostras actuais estudadas estão apresentadas no Quadro 3.1, no qual 
constam a(s) substância(s) vegetal(ais) utilizada(s) na curtimenta (informação 
obtida junto dos fornecedores) e a respectiva classificação química dos taninos 
constituintes, conforme indicação na literatura consultada. 
As amostras abarcam as três principais classes químicas de taninos, os 
galhotaninos, os elagitaninos e os taninos condensados (ou proantocianidinas). 
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A apresentação dos resultados das amostras actuais foi organizada de acordo 
com a ordem acima indicada das classes de taninos. 
De referir ainda que as amostras actuais apresentam diferentes colorações 
(Figura 3.1), que se devem às substâncias utilizadas no curtume das peles. Tal 
como é referido na literatura, a cor observada nas fibras dos cabedais pode ser 
relacionada com o tipo e a classe de taninos empregues, verificando-se assim 
que os taninos hidrolisáveis (galho e elagitaninos) conferem aos cabedais uma 
cor castanha mais amarelada e as proantocianidinas uma cor castanha mais 
avermelhada (Covington, 2006; Florian, 1984; Hilbert, 1954). 
 
Quadro 3.1 – Amostras de cabedais actuais estudadas com indicação dos taninos utilizados na 
curtimenta e respectiva classificação química.  
AMOSTRAS 
Referências 
TIPO DE CURTIMENTA 
Taninos utilizados 
CLASSE DE TANINOS 
(Tang et at, 1992; Bickley, 
1991) 
CA Sum Vegetal com extractos de sumagre.  (Vegetal com bagaruwa) 
Galhotaninos  
(Proantocianidinas – Jansen 
e Cardon, 2005) 
CA SAl 
Semi-vegetal: 
Extractos de sumagre/tara e curtimenta 
mineral com sais de alumínio 
Galhotaninos  
CA Val Vegetal com extractos de valonado Elagitaninos 
CA R11 Vegetal com casca de carvalho 
“Quercus petraea” 
Elagitaninos e 
proantocianidinas 
(Sakai, 2001) 
CA Mim Vegetal com extractos de mimosa Proantocianidinas  
CA Mix Vegetal com extractos de sumagre, quebracho e castanheiro 
Sumagre: galhotaninos 
Castanheiro: elagitaninos 
Quebracho: 
proantocianidinas  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1 – Amostras de cabedais actuais estudadas, fotografadas do lado do carnaz. 
CA Sum     CA SAL           CA Val CA R11        CA Mim CA Mix 
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3.1.1 Cabedal curtido com sumagre - CA Sum 
A amostra CA Sum, um cabedal com fibras de cor castanha clara, é uma pele 
de caprino curtida com extractos de sumagre. 
Os extractos comerciais de sumagre utilizados na indústria de curtumes são 
preparados a partir das folhas de Rhus typhina ou Rhus coriaria que têm na 
sua constituição entre 22% e 35% de taninos. Esses taninos são hidrolisáveis 
do tipo galhotaninos (Covington, 2009; Tang et al, 1992; Bickley, 1991). 
Este cabedal, produzido em Inglaterra pela Harmatan Ldt, tem a particularidade 
da pele ter proveniência nigeriana e ter sido adquirida já com uma curtimenta 
vegetal artesanal rural. Nessa curtimenta foram utilizados taninos de bagaruwa 
- termo regional que se aplica às vagens de Acacia nilotica – que são 
constituídos por taninos condensados (Jansen e Cardon, 2005; Mann, 1978). 
3.1.1.1 Análise de taninos em fibras 
Os taninos presentes na amostra CA Sum foram caracterizados através de 
cinco testes químicos colorimétricos efectuados, directamente, sobre numa 
pequena quantidade de fibras, conforme os procedimentos descritos no ponto 
2.2.4. Em cada teste foi utilizado entre 1 e 5 mg de fibras recolhidas na camada 
reticular do cabedal. 
Os resultados de cada um dos testes, avaliados por observação visual, estão 
apresentados no Quadro 3.2. 
Quadro 3.2– Resultados dos testes químicos colorimétricos em fibras da amostra CA Sum com 
indicação da cor observada após a reacção com os reagentes. 
Teste férrico Teste da 
rodanina 
Teste do ácido 
nitroso 
Teste do butanol 
acidificado Teste da vanilina 
+ 
cinzento escuro 
+ 
rosa 
- 
laranja 
+ 
laranja avermelhado 
+ 
avermelhada 
(+) teste positivo (-) teste negativo 
 
Os resultados positivos nos testes férrico e da rodanina indicam que a amostra 
possui, respectivamente, compostos fenólicos e ácido gálhico livre. 
O resultado negativo do teste do ácido nitroso revela que as fibras não 
possuem elagitaninos, o que é concordante com as características químicas 
atribuídas aos taninos do sumagre. 
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Os resultados positivos nos testes do butanol acidificado e da vanilina mostram 
ambos que as fibras do CA Sum possuem proantocianidinas. 
Considerando que os taninos de sumagre são classificados como galhotaninos, 
não era expectável a detecção de proantocianidinas na amostra. Tal resultado 
pode dever-se aos taninos de bagaruwa, utilizados na curtimenta nigeriana, 
que permaneceram nas fibras da pele mesmo após o processo de curtimenta 
com sumagre em Inglaterra. 
Refira-se no entanto que, apesar da literatura consultada classificar sempre os 
taninos de sumagre como do tipo hidrolisável/galhotaninos, numa análise aos 
taninos das folhas da Rhus typhina, recolhidas no mês de Julho, foram 
detectados também proantocianidinas, para além de galhotaninos (Wilson e 
Hagerman, 1990). Esta detecção de proantocianidinas pode estar associada à 
formação da pigmentação outonal avermelhada de antocianidinas que as 
folhas de sumagre desenvolvem (Haslam, 2007). 
3.1.1.2 Análise de taninos em extractos 
Do processo de extracção de taninos com água e acetona (1/1, v/v) durante 24 
horas, conforme as condições descritas no ponto 2.2.3 e no qual foram 
utilizadas 50 mg fibras de amostra, obteve-se, após filtração, um extracto de 
cor amarela. 
Desse extracto, recolheu-se uma alíquota de 100 µL que foi em seguida 
evaporada à secura. O resíduo seco obtido foi redissolvido em 2,5 mL de água 
e da solução obtida (solução A) foi traçado o espectro de UV-Vis (Figura 3.2, 
A). 
Ao analisar o espectro obtido observa-se uma absorção intensa entre 200 e 
250 nm e um pico com um máximo de absorção a λ=277 nm. 
Após diluição da solução A traçou-se novo espectro de UV-Vis (Figura 3.2, B). 
Esse espectro mostra, para além do pico já anteriormente referido, um pico 
com um máximo de absorção a λ=204 nm. 
Estes dois máximos de absorção são idênticos aos descritos na literatura 
(λmáx1=205 nm e λmáx2=276 nm) para soluções aquosas de extracto comercial 
de sumagre utilizado na indústria de curtumes (Nakagawa e Sugita, 1999). 
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Figura 3.2 - Espectros de UV-Vis adquiridos a 20ºC. Solução A – Resíduo seco de 100 µL de 
extracto CA Sum redissolvido em 2,5 mL de água. Solução B - Solução A diluída em água (1/3, v/v). 
 
Para proceder à caracterização dos taninos por FTIR recolheu-se e evaporou-
se à secura 1 mL do extracto filtrado do CA Sum. Traçou-se o espectro do 
resíduo seco obtido preparado em pastilhas de KBr (Anexo II, Figura II.3). 
As bandas de absorção do espectro de FTIR obtido e as principais atribuições 
estão apresentadas no Quadro 3.3. 
 
Quadro 3.3 – Bandas de absorção no IV e respectivas atribuições do extracto de CA Sum. 
Regiões do IV 
Região (X-H) 
4000-2500 cm-1 
Região (C=X) 
2000-1500 cm-1 
Região da impressão digital 
1500-600 cm-1 
3369(vs, larga), OH 
2924(m), C-H 
2854(w), C-H 
1707(m), C=O ésteres aromáticos 
1613(vs), C=C aromáticos 
1521(m), C=C aromáticos 
1449(s) 
1346(m) 
1205(s) 
1108(mw) 
1034(m) 
871(w) 
821(w) 
760(w) 
m= medium, média; s= strong, intensa; vs= very strong, muito intensa; w= weak, fraca 
 
As principais bandas de absorção observadas no intervalo 2000-600 cm-1 do 
espectro de FTIR, quando comparadas com espectros de taninos apresentados 
na literatura, são concordantes com as do extracto comercial de sumagre 
utilizado na indústria de curtumes (Nakagawa e Sugita, 1999). 
Procedeu-se ainda à caracterização dos taninos presentes no extracto de 
água/acetona filtrado da amostra CA Sum através dos testes químicos da 
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rodanina, do ácido nitroso e do butanol acidificado, seguindo os procedimentos 
descritos nos pontos 2.2.5.3-5. 
Nos testes da rodanina e do ácido nitroso procedeu-se a dois ensaios com o 
extracto, antes e depois da sua hidrólise. O extracto hidrolisado foi obtido 
conforme descrito no ponto 2.2.3. 
Os produtos resultantes da reacção dos reagentes, de cada um dos três testes 
químicos, com o extracto do CA Sum foram analisados por espectroscopia de 
UV-Vis. 
Os resultados do teste da rodanina, apresentados nos espectros de UV-Vis da 
Figura 3.3, mostram que a absorção a λ= 520 nm do extracto hidrolisado é 
superior à do extracto não hidrolisado. Essa diferença na absorção permite 
concluir que existe uma maior concentração de ácido gálhico livre no extracto 
hidrolisado. A formação de ácido gálhico livre com a hidrólise revela a presença 
de ésteres do ácido gálhico no extracto, o que sugere que amostra CA Sum 
possui galhotaninos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.3 - Espectros de absorção, obtidos a 20ºC, do produto de reacção do TR com alíquotas de 
100 µL dos extractos de CA Sum. 
 
 
Os resultados do teste do ácido nitroso, expressos nos espectros de UV-Vis 
traçados para o produto da reacção (Figura 3.4), mostram que não se formou 
nenhum máximo de absorção a λ= 538 nm nos dois extractos - hidrolisado e 
não hidrolisado – analisados, ou seja, não foi detectado ácido elágico em 
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nenhum dos extractos. Este resultado permite concluir que a amostra CA Sum 
não possui elagitaninos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.4 - Espectros de absorção, adquiridos a 30ºC, do produto de reacção do TN, formado após 
36 minutos de incubação a 30ºC, com alíquotas de 150 µL dos extractos de CA Sum. 
 
No espectro de UV-Vis traçado para o produto da reacção do teste do butanol 
acidificado observa-se um pico pouco intenso a λ≈ 550 nm (Figura 3.5). Este 
resultado revela que se formaram antocianidinas por degradação de 
proantocianidinas existentes no extracto. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.5 - Espectro de absorção, adquirido a 20ºC, do produto da reacção do TB, formado após 
50 minutos de incubação a 100ºC, com uma alíquota de 400 µL do extracto de CA Sum. 
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Em resumo, os resultados dos testes químicos em extractos permitiram 
concluir que a amostra CA Sum possui galhotaninos, proantocianidinas e que 
não possui elagitaninos. Estes resultados da análise de extractos são 
coerentes com os obtidos na análise de fibras e, também, com a informação 
conhecida sobre a(s) curtimenta(s) desta amostra. 
É interessante notar que tendo sido amostra curtida com dois tipos de taninos 
em momentos distintos e com um intervalo de tempo entre curtimentas, não 
seria de esperar que os taninos de bagaruwa permanecessem nas fibras após 
a curtimenta com sumagre, contudo a análise dos taninos através dos testes 
químicos foi, no seu conjunto, suficientemente sensível para detectar tanto 
galhotaninos como proantocianidinas. 
3.1.2 Cabedal curtido com sumagre/tara e sais de alumínio - CA SAl 
A amostra CA SAl é um cabedal com fibras amarelas preparado com dois tipos 
de curtimenta. Trata-se de uma pele de vitela que foi primeiro submetida a uma 
curtimenta vegetal seguida de uma curtimenta mineral com sais de alumínio. 
Este tipo de cabedal, o único comercial das amostras actuais e produzida no 
Reino Unido pela Hewit & Sons, é um cabedal qualificado de arquivo (archival 
leather) pois devido à curtimenta mineral apresenta uma estabilidade 
hidrotérmica superior à dos cabedais curtidos apenas com taninos vegetais. 
Outro aspecto que contribui para este cabedal ter a designação de qualidade 
de arquivo é a curtimenta vegetal ter sido efectuada apenas com taninos 
hidrolisáveis, pois estudos anteriores mostraram que os cabedais curtidos com 
este tipo de taninos deterioram-se mais lentamente do que os curtidos com 
taninos condensados (Poulsen, 2002; Larsen, 1994). 
A empresa que produz este cabedal utiliza na curtimenta vegetal tanto 
extractos comerciais de sumagre como de tara, visto serem ambos constituídos 
por taninos hidrolisáveis. 
Como já foi referido para a amostra CA Sum, no ponto 3.1.1, os taninos 
comerciais de sumagre são preparados a partir de folhas da Rhus typhina ou 
Rhus coriaria. Os taninos comerciais de tara são preparados a partir dos frutos 
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e vagens da Caesalpinia spinosa que têm na sua composição entre 36% e 55% 
de taninos (Tang et al, 1992; Bickley, 1991). 
3.1.2.1 Análise de taninos em fibras 
Os taninos presentes na amostra CA SAl foram caracterizados através de cinco 
testes químicos colorimétricos efectuados directamente sobre numa pequena 
quantidade de fibras, conforme os procedimentos descritos no ponto 2.2.4. Em 
cada teste foi utilizado entre 1 e 5 mg de fibras recolhidas na camada reticular 
da amostra. 
No Quadro 3.4 estão apresentados os resultados obtidos, avaliados por 
observação visual, em cada um dos testes. 
 
Quadro 3.4 – Resultados dos testes químicos colorimétricos em fibras da amostra CA SAl com 
indicação da cor observada após a reacção com os reagentes. 
(+) teste positivo (- )teste negativo 
 
O resultado positivo do teste férrico confirma a presença de compostos 
fenólicos na amostra. Os restantes testes, todos negativos, indicam que a 
amostra não possui ácido gálhico livre, elagitaninos ou proantocianidinas. 
Estes resultados não permitiram identificar os taninos presentes na amostra. 
Considerando que, segundo as informações obtidas sobre a amostra, esta 
possui galhotaninos é possível que o ácido gálhico livre se encontre em 
pequena quantidade e o produto corado do teste da rodanina formado não seja 
detectável visualmente ou que a curtimenta mineral interfira com este tipo de 
teste. 
3.1.2.2 Análise de taninos em extractos 
Do processo de extracção de taninos com água e acetona (1/1, v/v) durante 24 
horas, conforme descrito no ponto 2.2.3 e no qual foram utilizadas 50 mg fibras 
de amostra, obteve-se, após filtração, um extracto de cor amarela clara. 
Teste férrico Teste da 
rodanina 
Teste do ácido 
nitroso 
Teste do butanol 
acidificado Teste da vanilina 
+ 
cinzento escura 
- 
sem formação de cor 
- 
amarelo 
- 
amarelo claro 
- 
sem formação de cor 
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Desse extracto, recolheu-se uma alíquota de 100 µL que foi em seguida 
evaporada à secura. O resíduo seco obtido foi redissolvido em 2,5 mL de água 
e da solução obtida (solução A) foi traçado o espectro de UV-Vis (Figura 3.6, 
A). 
Nesse espectro observa-se uma absorção intensa entre 200 e 250 nm e um 
pico com um máximo de absorção a λ= 278 nm. 
Após diluição da solução A, traçou-se novo espectro de UV-Vis (Figura 3.6, B). 
O espectro mostra, para além do pico a λ= 278 nm, um ombro a λ≈ 212 nm. 
Estes dois picos de absorção não são idênticos aos descritos na literatura para 
soluções aquosas de extractos comerciais de sumagre (λmáx1=205 nm e 
λmáx2=276 nm) ou de tara (λmáx1=214 nm e λmáx2=274 nm) utilizados na indústria 
de curtumes (Nakagawa e Sugita, 1999). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.6 - Espectros de absorção UV-Vis adquiridos a 20ºC. Solução A – Resíduo seco de 100 µL 
de extracto CA SAl redissolvido em 2,5 mL de água. Solução B - Solução A diluída em água (1/3, 
v/v). 
 
 
Do resíduo seco de 1 mL do extracto água/acetona filtrado, preparado em 
pastilha de KBr, traçou-se o espectro de FTIR (Anexo III, Figura III.3). 
As bandas de absorção no espectro de FTIR obtido e as principais atribuições 
estão apresentadas no Quadro 3.5. 
As principais bandas de absorção no IV e as respectivas intensidades, 
observadas no intervalo 2000-600 cm-1, são concordantes com as dos 
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extractos comerciais de sumagre e de tara utilizados na curtimenta de peles e 
descritos na literatura (Nakagawa e Sugita, 1999). 
 
Quadro 3.5 – Bandas de absorção no IV e respectivas atribuições do extracto de CA SAl. 
Regiões do IV 
Região (X-H) 
4000-2500 cm-1 
Região (C=X) 
2000-1500 cm-1 
Região da impressão digital 
1500-600 cm-1 
3393(vs, larga), OH 
2925(s), C-H 
2855(w), C-H 
1719(s), C=O ésteres aromáticos 
1611(s), C=C aromáticos 
1540(w), C=C aromáticos 
1512(w) 
1449(s) 
1351(s) 
1204(vs) 
1093(m) 
1034(m) 
948(w) 
872(w) 
831(w) 
762(m) 
m= medium, média; s= strong, intensa; vs= very strong, muito intensa; w= weak, fraca. 
 
Os taninos presentes no extracto de água/acetona filtrado da amostra CA SAl 
foram ainda caracterizados através dos testes químicos da rodanina, do ácido 
nitroso e do butanol acidificado seguindo os procedimentos descritos no ponto 
2.2.5. 
Nos testes da rodanina e do ácido nitroso foi necessário proceder a dois 
ensaios com o extracto, antes e após a sua hidrólise. A hidrólise do extracto foi 
efectuada conforme descrito no ponto 2.2.3. 
Os produtos resultantes da reacção dos reagentes, de cada um dos três testes 
químicos, com os extractos foram analisados por espectroscopia de UV-Vis. 
Os resultados do teste da rodanina, apresentados nos espectros de UV-Vis da 
Figura 3.7, mostram que a λ= 520 nm a absorção do extracto hidrolisado é 
substancialmente superior à do extracto não hidrolisado, o que permite concluir 
que a concentração de ácido gálhico livre é superior no extracto hidrolisado. A 
formação de ácido gálhico livre com a hidrólise revela a presença de ésteres do 
ácido gálhico no extracto, o que indica que a amostra CA SAl possui 
galhotaninos. 
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Figura 3.7 - Espectros de absorção, obtidos a 20ºC, do produto de reacção do TR com alíquotas de 
100 µL dos extractos de CA SAl. 
 
 
Os espectros de UV-Vis traçados para o produto da reacção do teste do ácido 
nitroso não exibem qualquer máximo de absorção a λ= 538 nm, o que indica 
que não foi detectado ácido elágico nos extractos analisados (Figura 3.8). Este 
resultado permite concluir que a amostra não possui elagitaninos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.8 – Espectros de absorção, adquiridos a 30ºC, do produto de reacção do TN com 
alíquotas de 150 µL dos extractos de CA SAl formado após 36 minutos de incubação a 30ºC. 
 
 
O espectro de UV-Vis traçado para o produto da reacção do teste do butanol 
acidificado não exibe qualquer máximo de absorção entre 530 e 550 nm 
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(Figura 3.9). Este resultado permite concluir que o extracto de CA SAl não 
possui proantocianidinas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.9 – Espectro de absorção, adquirido a 20ºC, do produto da reacção do TB, formado após 
50 minutos de incubação a 100ºC, com uma alíquota de 400 µL do extracto de CA SAl. 
 
 
Em resumo, os resultados dos testes químicos em extractos permitiram 
concluir inequivocamente que a amostra CA SAl possui galhotaninos. E tal 
como nos testes realizados em fibras, não foram detectados quer elagitaninos 
quer taninos condensados nos extractos. Estes resultados são concordantes 
com as características dos taninos de sumagre e tara descritas na literatura. 
O estudo desta amostra mostra ainda que quando forem detectados compostos 
fenólicos em cabedais e não se conseguirem caracterizá-los através dos testes 
em fibras, a análise por UV-Vis dos produtos dos testes químicos pode ser útil 
e eficaz, uma vez que para além de possibilitar obter mais informação tem uma 
maior sensibilidade. 
Os resultados obtidos no estudo do extracto mostram ainda que os métodos 
utilizados permitem caracterizar taninos em cabedais que apresentem 
curtimentas minerais de alumínio associadas. 
3.1.3 Cabedal curtido com valonado - CA Val 
A amostra CA Val, um cabedal com fibras de cor castanha esverdeada, é uma 
pele de vitela curtida com extractos comerciais de valonado. 
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Esta amostra foi amavelmente cedida pelo Dr. Andreas Schulze, conservador 
do Landesamt für Denkmalpflege Sachsen (Dresden, Alemanha), e trata-se de 
um cabedal produzido no âmbito do projecto DBU “Research on materials 
appropriated for restoration – development of high quality conservation leather”. 
Os extractos de valonado utilizados na indústria de curtumes são preparados a 
partir das cúpulas das bolotas de Quercus eagilops que têm na sua 
constituição cerca de 30% de taninos. Esses taninos são hidrolisáveis do tipo 
elagitaninos (Tang et al, 1992; Bickley, 1991). 
3.1.3.1 Análise de taninos em fibras 
Os taninos presentes na amostra CA Val foram caracterizados através de cinco 
testes químicos colorimétricos efectuados directamente sobre numa pequena 
quantidade de fibras, conforme os procedimentos descritos no ponto 2.2.4. Em 
cada teste foi utilizado entre 1 e 5 mg de fibras recolhidas na camada reticular 
da amostra. 
No Quadro 3.6 estão apresentados os resultados obtidos, avaliados por 
observação visual, em cada um dos testes. 
 
Quadro 3.6 – Resultados dos testes químicos colorimétricos em fibras da amostra CA Val com 
indicação da cor observada após a reacção com os reagentes. 
 
(+) teste positivo (-) teste negativo   
 
Os resultados positivos obtidos nos testes férrico e do ácido nitroso confirmam 
que a amostra possui compostos fenólicos do tipo elagitaninos. 
Os resultados negativos para os testes da rodanina, do butanol acidificado e da 
vanilina indicam, respectivamente, a ausência de ácido gálhico livre e de 
proantocianidinas. 
Os resultados obtidos são concordantes com as informações conhecidas sobre 
os taninos utilizados na curtimenta da amostra. 
Teste férrico Teste da 
rodanina 
Teste do ácido 
nitroso 
Teste do butanol 
acidificado Teste da vanilina 
+ 
cinzento escuro 
- 
laranja 
+ 
azul esverdeado 
- 
amarelo claro 
- 
sem formação de cor 
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3.1.3.2 Análise de taninos em extractos 
Do processo de extracção de taninos com água e acetona (1/1, v/v) durante 24 
horas, conforme condições descritas no ponto 2.2.3 e no qual foram utilizadas 
50 mg fibras de amostra, obteve-se um extracto filtrado de cor amarelada. 
Desse extracto, recolheu-se uma alíquota de 100 µL que foi em seguida 
evaporada à secura. O resíduo seco obtido foi redissolvido em 2,5 mL de água 
e da solução obtida (solução A) foi traçado o espectro de UV-Vis (Figura 3.10, 
A). 
Ao analisar o espectro obtido observa-se um pico com um máximo de absorção 
a λ= 214 nm e dois ombros, um a λ≈ 263 nm e outro a λ≈ 356 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.10 - Espectros de absorção UV-Vis adquiridos a 20ºC. Solução A – Resíduo seco de 100 
µL do extracto CA Val redissolvido em 2,5 mL de água. Solução B - Solução A diluída em água (1/3, 
v/v). (sh=shoulder, ombro). 
 
 
Após diluição da solução analisada em água (1/3, v/v), traçou-se um novo 
espectro de UV-Vis (Figura 3.10, B). A informação fornecida neste espectro é 
semelhante ao do espectro da solução A. 
Do resíduo seco de 1 mL do extracto água acetona, preparado em pastilha de 
KBr, traçou-se o espectro de FTIR (Anexo IV, Figura IV.3). 
As bandas de absorção do espectro de FTIR obtido e as principais atribuições 
estão apresentadas no Quadro 3.7. 
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As principais bandas de absorção, observadas no intervalo 2000 e 600 cm-1, 
são semelhantes às dos taninos hidrolisáveis (sumagre, tara, castanheiro e 
mirabolanos) apresentados na literatura (Nakagawa e Sugita, 1999). 
 
Quadro 3.7 – Bandas de absorção no IV e respectivas atribuições do extracto de CA Val. 
Regiões do IV 
Região (X-H) 
4000-2500 cm-1 
Região (C=X) 
2000-1500 cm-1 
Região da impressão digital 
1500-600 cm-1 
3393(vs, larga), OH 
2924(m), C-H 
2854(w), C-H 
1719(s), C=O ésteres aromáticos 
1610(s), C=C aromáticos 
1507(w), C=C aromáticos 
 
1449(m) 
1351(s) 
1205(s) 
1098(w) 
1046(m) 
1023(m) 
991(m) 
872(w) 
826(mw) 
764(m) 
m= medium, média; s= strong, intensa; vs= very strong, muito intensa ; w= weak, fraca. 
 
Os taninos presentes no extracto de água/acetona filtrado da amostra CA Val 
foram caracterizados através dos testes químicos da rodanina, do ácido nitroso 
e do butanol acidificado seguindo os procedimentos descritos no ponto 2.2.5. 
Como já foi anteriormente mencionado, nos testes da rodanina e do ácido 
nitroso foi necessário proceder a dois ensaios com o extracto, antes e depois 
da sua hidrólise. O extracto hidrolisado foi preparado conforme descrito no 
ponto 2.2.3. 
Os produtos resultantes da reacção dos reagentes, de cada um dos três testes 
químicos efectuados, com os extractos foram analisados por espectroscopia de 
UV-Vis. 
Os espectros de UV-Vis traçados para o produto da reacção do teste da 
rodanina mostram, a λ= 520 nm, que a absorção do extracto hidrolisado é 
superior à do extracto não hidrolisado (Figura 3.11). Esta observação permite 
concluir que a hidrólise promoveu a formação de ácido gálhico livre e, 
consequentemente, é possível concluir que o extracto possui ésteres do ácido 
gálhico. 
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Figura 3.11 - Espectros de absorção, obtidos a 20ºC, do produto de reacção do TR com alíquotas 
de 100 µL dos extractos de CA Val. 
 
 
Os espectros de UV-Vis, traçados para o produto da reacção do teste do ácido 
nitroso com os extractos analisados, mostram que a λ= 538 nm a absorção é 
superior no extracto hidrolisado (Figura 3.12). A diferença nas absorções 
permite concluir que a hidrólise promoveu a formação de ácido elágico por 
degradação de elagitaninos presentes no extracto. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.12 – Espectros de absorção, adquiridos a 30ºC, do produto de reacção do TN, formado 
após 36 minutos de incubação a 30ºC, com alíquotas de 150 µL dos extractos de CA Val. 
 
 
O espectro de UV-Vis traçado para o produto da reacção do teste do butanol 
acidificado não exibe qualquer máximo de absorção entre 530 e 550 nm 
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(Figura 3.13). Este resultado revela que o extracto não apresenta 
proantocianidinas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.13 – Espectro de absorção, adquirido a 20ºC, do produto da reacção do TB, formado após 
50 minutos de incubação a 100º, com uma alíquota de 400 µL do extracto de CA Val. 
 
Em resumo, os resultados dos testes químicos em extractos permitiram 
detectar inequivocamente elagitaninos na amostra CA Val. Os resultados da 
análise dos extractos são coerentes com os resultados da análise de fibras e 
com as características dos taninos de valonado descritas na literatura.  
A detecção de ácido gálhico, nomeadamente, no extracto hidrolisado não 
invalida a afirmação anterior, uma vez que é conhecido que o ácido gálhico 
pode estar ligado à unidade glicídica dos elagitaninos (Khanbabaee e van Ree, 
2001). 
3.1.4 Cabedal curtido com casca de carvalho - CA R11 
A amostra CA R11, um cabedal com fibras de cor castanha clara amarelada, é 
uma pele de bovino curtida com cascas de carvalho da espécie Quercus 
petraea. Trata-se da única amostra incluída neste estudo que foi curtida com os 
próprios tecidos vegetais em vez de extractos vegetais comerciais e foi 
gentilmente cedida pelo Dr. Bernhard Trommer, do Forschungsinstitut für Leder 
und Künststoffbahnen (Freiberg, Alemanha). 
Estudos efectuados às cascas desta espécie de carvalho mostraram que estas 
possuem elagitaninos, proantocianidinas e taninos complexos (Sakai, 2001; 
König et al, 1994). 
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É ainda de referir que, na literatura consultada, relativamente à classificação 
dos taninos das cascas de carvalho em geral tanto é indicado que são 
constituídos por elagitaninos e proantocianidinas (Porter, 2002; Bickley, 1991), 
como é apenas indicado que apresentam taninos do tipo condensado 
(Covington, 2009; Tang et al, 1992). 
3.1.4.1 Análise de taninos em fibras 
Os taninos presentes na amostra CA R11 foram caracterizados através dos 
cinco testes químicos colorimétricos efectuados directamente sobre numa 
pequena quantidade de fibras, conforme os procedimentos descritos no ponto 
2.2.4. Em cada teste foi utilizado entre 1 e 5 mg de fibras recolhidas na camada 
reticular da amostra. 
Os resultados de cada um dos testes, avaliados por observação visual, estão 
apresentados no Quadro 3.8. 
 
Quadro 3.8 – Resultados dos testes químicos colorimétricos em fibras da amostra CA R11 com 
indicação da cor observada após a reacção com os reagentes. 
 
Teste férrico Teste da 
rodanina 
Teste do ácido 
nitroso 
Teste do butanol 
acidificado Teste da vanilina 
+ 
cinzento escuro 
- 
castanho 
+ 
azul esverdeado 
+ 
rosa 
+ 
avermelhada 
(+) teste positivo (-) teste negativo   
 
Os resultados positivos nos testes férrico, do ácido nitroso, do butanol 
acidificado e da vanilina indicam, respectivamente, que as fibras possuem 
compostos fenólicos do tipo elagitaninos e proantocianidinas. 
O resultado negativo do teste da rodanina indica a ausência de ácido gálhico 
livre nas fibras da amostra. 
Os resultados obtidos são coerentes com as informações conhecidas sobre as 
características químicas dos taninos utilizados na curtimenta da amostra. 
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3.1.4.2 Análise de taninos em extractos 
Do processo de extracção de taninos com água e acetona (1/1, v/v) durante 24 
horas, conforme descrito no ponto 2.2.3 e no qual foram utilizadas 50 mg fibras 
de amostra, obteve-se um extracto filtrado de cor amarelada. 
Desse extracto, recolheu-se uma alíquota de 100 µL que foi em seguida 
evaporada à secura. O resíduo seco obtido foi redissolvido em 2,5 mL de água 
e da solução obtida foi traçado o espectro de UV-Vis (Figura 3.14, A). No 
espectro obtido observa-se uma absorção intensa entre 200 e 220 nm, pico 
pouco definido com um máximo de absorção a λ= 270 nm e um ombro a λ≈ 
360 nm. 
Após diluição da solução analisada (solução A) em água (1/3, v/v), traçou-se 
um novo espectro de UV-Vis (Figura 3.14, B). Nesse espectro é possível 
observar uma absorção intensa a λ= 200 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.14 – Espectros de absorção UV-Vis adquiridos a 20ºC. Solução A – Resíduo de 100 µL de 
extracto CA R11 (obtido por evaporação à secura) redissolvido em 2,5 mL de água. Solução B - 
Solução A diluída em água (1/3, v/v). (sh= shoulder, ombro). 
 
 
Do resíduo seco de 1 mL do extracto água acetona, preparado em pastilha de 
KBr, traçou-se o espectro de FTIR (Anexo V, Figura V.3). 
As bandas de absorção no IV dos espectros de FTIR obtidos e as principais 
atribuições estão apresentadas no Quadro 3.9. 
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Quadro 3.9– Bandas de absorção no IV e respectivas atribuições do extracto de CA R11. 
Regiões do IV 
Região (X-H) 
4000-2500 cm-1 
Região(C=X) 
2000-1500 cm-1 
Região da impressão digital 
1500-600 cm-1 
3375(vs, larga), OH 
2926(s), C-H 
2855(m), C-H 
1714(s), C=O ésteres aromáticos 
1617(vs), C=C aromáticos 
1521(m), C=C aromáticos 
 
1449(ms) 
1349(w) 
1285(w) 
1199(s)  
1108(w) 
1041(m) 
925(w) 
820(w) 
767(w) 
m= medium, média; s= strong, intensa; vs= very strong, muito intensa; w= weak, fraca. 
 
Os taninos presentes no extracto de água/acetona filtrado da amostra CA R11 
foram caracterizados através dos testes químicos da rodanina, do ácido nitroso 
e do butanol acidificado seguindo os procedimentos descritos no ponto 2.2.5. 
Nos testes da rodanina e do ácido nitroso foi necessário proceder a dois 
ensaios com o extracto, antes e após a sua hidrólise. A hidrólise foi efectuada 
conforme descrito no ponto 2.2.3. 
Os produtos resultantes da reacção dos reagentes, de cada um dos três testes 
químicos efectuados, com o extracto foram analisados por UV-Vis. 
Os espectros de UV-Vis traçados para o produto da reacção do teste da 
rodanina mostram que a absorção a λ= 520 nm é semelhante, ou seja, a 
concentração de ácido gálhico livre é idêntica, nos dois extractos analisados 
(Figura 3.15). Este resultado permite concluir que o extracto não possui ésteres 
do ácido gálhico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.15 - Espectros de absorção do produto de reacção do TR com alíquotas de 100 µL dos 
extractos de CA R11, obtidos a 20ºC. 
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Os espectros de UV-Vis, traçados para o produto da reacção do teste do ácido 
nitroso com os extractos analisados, mostram que a λ= 538 nm a absorção é 
superior para o extracto hidrolisado (Figura 3.16). A diferença nas absorções 
permite concluir que a hidrólise promoveu a formação de ácido elágico por 
degradação de elagitaninos presentes no extracto. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.16 – Espectros de absorção, adquiridos a 30ºC, do produto de reacção do TN com 
alíquotas de 150 µL dos extractos de CA R11, formado após 36 minutos de incubação a 30ºC. 
 
No espectro de UV-Vis traçado para o produto da reacção do teste do butanol 
acidificado, o pico formado com o máximo de absorção a λ≈ 550 nm revela que 
se formaram antocianidinas (Figura 3.17). Este resultado permite concluir que o 
extracto possui proantocianidinas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.17 – Espectro de absorção, adquirido a 20ºC, do produto da reacção do TB, formado após 
50 minutos de incubação a 100ºC, com uma alíquota de 400 µL do extracto de CA R11. 
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Em resumo, os resultados dos testes efectuados tanto em fibras como em 
extractos são coerentes e corroboram as informações conhecidas sobre os 
taninos de cascas de Quercus petraea. 
A pequena quantidade de ácido gálhico detectado no extracto não invalida a 
afirmação anterior, uma vez que é conhecido que o ácido gálhico pode estar 
ligado à unidade glicídica dos elagitaninos e também aos grupos hidroxilo dos 
monómeros de catequina das proantocianidinas (Khanbabaee e van Ree, 
2001; Schofield et al, 2001). 
3.1.5 Cabedal curtido com mimosa - CA Mim 
A amostra CA Mim, um cabedal com fibras de cor castanha, é uma pele de 
vitela curtida com extractos de mimosa. 
Os extractos comerciais de mimosa utilizados no curtume de peles são 
preparados a partir da casca de Acacia mearnsii que tem na sua constituição 
entre 22% e 48 % de taninos. Esses taninos são do tipo condensado 
(Covington, 2009; Tang et al, 1992; Bickley, 1991). 
3.1.5.1 Análise de taninos em fibras 
Os taninos presentes na amostra CA Mim foram caracterizados através de 
cinco testes químicos colorimétricos efectuados directamente sobre numa 
pequena quantidade de fibras, conforme os procedimentos descritos no ponto 
2.2.4. Em cada teste foi utilizado entre 1 e 5 mg de fibras recolhidas na camada 
reticular da amostra. 
Os resultados de cada um dos testes, avaliados por observação visual, estão 
apresentados no Quadro 3.10. 
 
Quadro 3.10 – Resultados dos testes químicos colorimétricos em fibras da amostra CA Mim com 
indicação da cor observada após a reacção com os reagentes. 
 
Teste férrico Teste da 
rodanina 
Teste do ácido 
nitroso 
Teste do butanol 
acidificado Teste da vanilina 
+ 
cinzento escuro 
- 
laranja 
- 
laranja 
+ 
carmim 
+ 
vermelho 
(+) teste positivo (-) teste negativo   
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Os resultados positivos obtidos nos testes férrico, do butanol acidificado e da 
vanilina indicam que a amostra possui, respectivamente, compostos fenólicos 
do tipo proantocianidinas.  
Os resultados negativos dos testes da rodanina e do ácido nitroso indicam, 
respectivamente, que as fibras não possuem quer ácido gálhico livre quer 
elagitaninos.  
Os resultados obtidos são concordantes com as informações conhecidas sobre 
as características químicas dos taninos utilizados na curtimenta da amostra. 
3.1.5.2 Análise de taninos em extractos 
Do processo de extracção de taninos com água e acetona (1/1, v/v) durante 24 
horas, conforme descrito no ponto 2.2.3 e no qual foram utilizadas 50 mg fibras 
de amostra, obteve-se um extracto filtrado de cor alaranjada. 
Desse extracto, recolheu-se uma alíquota de 100 µL que foi em seguida 
evaporada à secura. O resíduo seco obtido foi redissolvido em 2,5 mL de água 
e da solução obtida (solução A) foi traçado o espectro de UV-Vis (Figura 3.18, 
A). A análise do espectro obtido permitiu identificar uma absorção intensa entre 
200-250 nm e um pico a λ= 279 nm. 
No espectro traçado para a solução A diluída (1/4, v/v) observou-se um pico 
que apresentava um máximo de absorção a λ=203 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.18- Espectros de absorção UV-Vis adquiridos a 20ºC. Solução A- Resíduo seco de 100µL 
de extracto CA Mim redissolvido em 2,5 mL de água. Solução B- Solução A diluída em água (1/4, 
v/v). 
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Estes dois máximos de absorção são idênticos aos descritos na literatura 
(λmáx1=202 nm e λmáx2=279 nm) para soluções aquosas de extracto natural de 
mimosa utilizado na indústria de curtumes (Nakagawa e Sugita, 1999). 
Para proceder à caracterização por FTIR dos taninos, recolheu-se e evaporou-
se à secura 1 mL do extracto água/acetona filtrado do CA Mim. Traçou-se o 
espectro do resíduo seco obtido preparado em pastilhas de KBr (Anexo VI, 
Figura VI.3). 
As bandas de absorção do espectro de FTIR obtido e as principais atribuições 
estão apresentadas no Quadro 3.11. 
As principais bandas de absorção e respectivas intensidades são semelhantes 
às observadas nos espectros de FTIR de taninos de mimosa utilizados na 
indústria de curtumes descritos na literatura (Tambi et al, 2008; Nakagawa e 
Sugita, 1999). Refira-se no entanto que, nos espectros FTIR descritos na 
literatura, está ausente a banda de fraca intensidade observada a 1700 cm-1 no 
extracto CA Mim que corresponde às vibrações do carbonilo (C=O) atribuídas 
aos ésteres aromáticos (Anderson et al, 2004; Pretsch et al, 2000). 
 
Quadro 3.11 – Bandas de absorção no IV e respectivas atribuições do extracto de CA Mim. 
Regiões do IV 
Região (X-H) 
4000-2500 cm-1 
Região (C=X) 
2000-1500 cm-1 
Região da impressão digital 
1500-600 cm-1 
3366(vs, larga), OH 
2926(mw), C-H 
 
1700(w), C=O ésteres aromáticos 
1617(vs), C=C aromáticos 
1507(ms), C=C aromáticos 
 
1453(s) 
1340(w) 
1304(w) 
1233(w) 
1202(w) 
1162(m) 
1114(m) 
1030(m) 
843(mw) 
764(w) 
624(w) 
m= medium, média; s= strong, intensa; vs= very strong, muito intensa; w= weak, fraca. 
 
Os taninos presentes no extracto de água/acetona filtrado da amostra CA Mim 
foram, igualmente, caracterizados através dos testes químicos da rodanina, do 
ácido nitroso e do butanol acidificado seguindo os procedimentos descritos no 
ponto 2.2.5. 
 49 
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
1,2
1,4
1,6
1,8
2
300 350 400 450 500 550 600 650 700
λ (nm)
Ab
so
rv
ân
ci
a
TR Extracto CA Mim
TR Extracto CA Mim hidrolisado
λ TRácido gálhico =520 nm 
Nos testes da rodanina e do ácido nitroso foi necessário proceder a dois 
ensaios com o extracto, antes e após a sua hidrólise. O extracto hidrolisado foi 
preparado conforme descrito no ponto 2.2.3. 
Os produtos resultantes da reacção dos reagentes, de cada um dos três testes 
químicos efectuados, com o extracto foram analisados por espectroscopia de 
UV-Vis. 
Os espectros de UV-Vis traçados para o produto da reacção do teste da 
rodanina mostram que a absorção a λ= 520 nm é semelhante, ou seja, a 
concentração de ácido gálhico livre é idêntica, nos dois extractos analisados 
(Figura 3.19). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.19 – Espectros de absorção, obtidos a 20ºC, do produto de reacção do TR com alíquotas 
de 100 µL dos extractos de CA Mim. 
 
 
Os espectros de UV-Vis traçados, para o produto da reacção do teste do ácido 
nitroso, não exibem qualquer máximo de absorção a λ= 538 nm, o que indica 
que não foi detectado ácido elágico nos extractos analisados (Figura 3.20). 
Este resultado permite concluir que a amostra não possui elagitaninos. 
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Figura 3.20 – Espectros de absorção, adquiridos a 30ºC, do produto de reacção do TN com 
alíquotas de 150 µL dos extractos de CA Mim, formado após 36 minutos de incubação a 30ºC. 
 
 
O espectro de UV-Vis traçado para o produto da reacção do teste do butanol 
acidificado, exibe uma intensa absorção entre os 350 nm e 600 nm (Figura 
3.21). Quando o mesmo teste é efectuado utilizando metade do volume de 
extracto indicado no procedimento, ou seja com 200 µL, o espectro de UV-Vis 
obtido do produto da reacção do TB mostra um pico muito intenso entre 500 e 
550 nm. Este resultado permite concluir que o extracto possui uma grande 
concentração de antocianidinas formadas por degradação das 
proantocianidinas presentes no extracto. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.21 – Espectro de absorção, adquirido a 20ºC, do produto da reacção do TB, formado após 
50 minutos de incubação a 100ºC, com alíquotas de 400 µL e 200 µL do extracto de CA Mim. 
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Em resumo, os resultados dos testes químicos efectuados tanto em fibras 
como em extractos são coerentes e corroboram as características químicas 
descritas para os taninos de mimosa. 
A pequena quantidade de ácido gálhico detectado no extracto, tal como 
observado na amostra CA R11, também não invalida a afirmação anterior uma 
vez que, como foi dito anteriormente, o ácido gálhico pode estar ligado a 
grupos hidroxilo dos monómeros de catequina das proantocianidinas (Schofield 
et al, 2001). 
3.1.6 Cabedal curtido com uma mistura de taninos - CA Mix 
A amostra CA Mix é um cabedal que foi propositadamente produzido para ser 
utilizado como material de reprodução de painéis murais históricos em cabedal, 
perdidos num incêndio, no Reino Unido. 
Este cabedal, com fibras castanhas alaranjadas, é uma pele de vitela curtida 
com taninos de três proveniências vegetais. A pele foi primeiro curtida com 
extractos de sumagre e, depois, submetida a uma segunda curtimenta vegetal, 
com uma mistura de extractos de castanheiro e de quebracho. 
As características dos extractos de sumagre estão descritos no ponto 3.1.1. Os 
extractos comerciais de castanheiro são preparados a partir da madeira de 
Castanea sativa que têm na sua constituição entre 5 e 15% de taninos. Esses 
taninos são hidrolisáveis do tipo elagitaninos. Os extractos comerciais de 
quebracho são preparados a partir da madeira Schinopsis lorentzii ou balansae 
que têm na sua constituição entre 15 e 25 % de taninos, os quais são do tipo 
condensado (Covington, 2009; Tang et al, 1992; Bickley, 1991). 
Dadas as características químicas dos taninos utilizados na curtimenta, este 
cabedal apresenta uma mistura das três principais classes de taninos: 
galhotaninos, elagitaninos e taninos condensados. 
3.1.6.1 Análise de taninos em fibras 
Os taninos presentes na amostra CA Mix foram caracterizados através de cinco 
testes químicos colorimétricos efectuados directamente sobre numa pequena 
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quantidade de fibras, conforme os procedimentos descritos no ponto 2.2.4. Em 
cada teste foi utilizado entre 1 e 5 mg de fibras recolhidas na camada reticular 
da amostra. 
Os resultados de cada um dos testes, avaliados por observação visual, estão 
apresentados no Quadro 3.12. 
 
Quadro 3.12 – Resultados dos testes químicos colorimétricos em fibras da amostra CA Mix com 
indicação da cor observada após a reacção com os reagentes. 
(+) teste positivo (-) teste negativo 
 
Os resultados dos testes químicos realizados foram todos positivos, o que 
indica que foi detectado nas fibras amostra compostos fenólicos, 
nomeadamente, ácido gálhico livre, elagitaninos e proantocianidinas. 
Estes resultados obtidos são coerentes com os dados conhecidos sobre os 
taninos utilizados na curtimenta da amostra. 
3.1.6.2 Análise de taninos em extractos 
Do processo de extracção de taninos com água e acetona (1/1, v/v) durante 24 
horas, conforme descrito no ponto 2.2.3 e no qual foram utilizadas 50 mg fibras 
de amostra, obteve-se, após filtração, um extracto alaranjado. 
Desse extracto, recolheu-se uma alíquota de 100 µL que foi em seguida 
evaporada à secura. O resíduo seco obtido foi redissolvido em 2,5 mL de água 
e da solução obtida (solução A) foi traçado o espectro de UV-Vis (Figura 3.22, 
A). 
No espectro obtido foi observado uma absorção muito intensa entre 200 e 350 
nm e um pico pouco intenso com um máximo de absorção a λ= 368 nm. 
Após diluição da solução A (1/5, v/v) traçou-se novo espectro de UV-Vis. Esse 
espectro mostra dois picos com máximos de absorção a λ= 204 nm e a λ= 275 
nm (Figura 3.22, B). 
Teste férrico Teste da 
rodanina 
Teste do ácido 
nitroso 
Teste do butanol 
acidificado Teste da vanilina 
+ 
cinzento escuro 
+ 
castanho rosado 
+ 
azul esverdeado 
+ 
laranja 
+ 
laranja avermelhado 
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Figura 3.22 - Espectros de absorção UV-Vis adquiridos a 20ºC. Solução A- Resíduo sólido de 100 
µL de extracto de CA Mix redissolvido em 2,5 mL de água. Solução B- Solução A diluída em água 
(1/5, v/v). 
 
Dois dos três máximos de absorção observados correspondem aos taninos de 
sumagre (λmáx1=205 nm e λmáx2=276 nm) e de castanheiro (λmáx1=204 nm) 
descritos na literatura (Nakagawa e Sugita, 1999). 
Do resíduo seco de 1 mL do extracto água acetona, preparado em pastilha de 
KBr, traçou-se o espectro de FTIR. 
As bandas de absorção no IV dos espectros de FTIR obtidos e as principais 
atribuições estão apresentadas no Quadro 3.13. 
As bandas de absorção do espectro de FTIR, observadas no intervalo 2000 e 
600 cm-1, são idênticas às dos extractos de taninos comerciais do tipo 
hidrolisável (castanheiro, sumagre e tara) apresentados na literatura 
(Nakagawa e Sugita, 1999). 
 
Quadro 3.13– Bandas de absorção no IV e respectivas atribuições do extracto de CA Mix. 
Regiões do IV 
Região (X-H) 
4000-2500 cm-1 
Região (C=X) 
2000-1500 cm-1 
Região da impressão digital 
1500-600 cm-1 
3381(vs, larga), OH 
2928(w), C-H 
2855(w), C-H 
1711(vs), C=O ésteres aromáticos 
1613(vs), C=C aromáticos 
1513(m), C=C aromáticos 
 
1449(s) 
1347(ms) 
1206(s)  
1094(w) 
1034(m) 
871(w) 
763(m) 
m= medium, média; s= strong, intense; vs= very strong, muito intensa; w= weak, fraca.  
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Os taninos extraídos da amostra CA Mix com água/acetona foram 
caracterizados através dos testes químicos da rodanina, do ácido nitroso e do 
butanol acidificado, seguindo os procedimentos descritos no ponto 2.2.5. 
Os testes da rodanina e do ácido nitroso pressupõem, cada um deles, a 
realização de dois ensaios com o extracto, antes e depois da hidrólise, este 
último foi preparado conforme descrito no ponto 2.2.3. 
Os produtos resultantes da reacção entre os reagentes, de cada um dos três 
testes químicos, e o extracto foram analisados por espectroscopia UV-Vis. 
Os resultados do teste da rodanina, apresentados nos espectros de UV-Vis da 
Figura 3.23, mostram que, a λ= 520 nm, a absorção do extracto hidrolisado é 
muito superior à do extracto não hidrolisado. Essa diferença na absorção 
permite concluir que o ácido gálhico formado com a hidrólise é muito 
significativa, o que revela a presença de ésteres do ácido gálhico no extracto. 
Este resultado permite concluir que a amostra CA Mix contém galhotaninos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.23 - Espectros de absorção, obtidos a 20ºC, do produto de reacção do TR com alíquotas 
de 100 µL dos extractos de CA Mix. 
 
 
Os espectros de UV-Vis traçados para o produto da reacção do teste do ácido 
nitroso mostram que a absorção a λ= 538 nm é superior no extracto 
hidrolisado, o que indica que a concentração de ácido elágico aumentou com a 
hidrólise do extracto (Figura 3.24). Este resultado permite concluir que a 
amostra possui elagitaninos. 
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Ainda na Figura 3.24, é referir que se observa nitidamente, no teste do ácido 
nitroso com extracto antes da hidrólise, um máximo de absorção, ainda que 
pouco intenso, a λ≈ 600 nm. A formação desse produto corrobora a presença 
de elagitaninos no extracto. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.24 – Espectros de absorção, adquiridos a 30ºC, do produto de reacção do TN, com 
alíquotas de 150 µL dos extractos de CA Mix, formado após 36 minutos de incubação a 30ºC. 
 
 
No espectro de UV-Vis traçado para o produto da reacção do teste do butanol 
acidificado observa-se a λ≈ 530 nm um pico pouco intenso (Figura 3.25). Este 
resultado permite concluir que o extracto possui proantocianidinas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.25 - Espectro de absorção, adquirido a 20ºC, do produto da reacção do TB, formado após 
50 minutos de incubação a 100ºC, com uma alíquota de 400 µL do extracto de CA Mix. 
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Em conclusão, os resultados dos testes químicos efectuados tanto em fibras 
como em extractos são coerentes e são concordantes com as características 
químicas descritas para os taninos utilizados na curtimenta desta amostra. As 
três principais classes de taninos foram inequivocamente identificadas na 
amostra CA Mix. 
3.1.7 Apreciação geral dos resultados obtidos nas amostras de 
cabedais actuais 
Os resultados obtidos no estudo de 10-15 mg de fibras e no estudo dos 
extractos preparados a partir de 50 mg de fibras dos cabedais actuais 
mostraram que metodologia adoptada neste trabalho permitiu caracterizar 
qualitativamente as classes dos taninos presentes. 
Verificou-se ainda que os dados obtidos são concordantes com as informações 
conhecidas sobre os taninos utilizados na curtimenta das amostras. 
 
 
3.2  Resultados do estudo das amostras de cabedais 
históricos  
Fibras recolhidas em cinco diferentes tipos de cabedais datados entre os 
séculos XVII a XIX foram estudadas seguindo a metodologia descrita em 2.2. 
Tal como indicado no Quadro 3.14, a maioria das fibras estudadas são 
provenientes de cabedais aplicados no revestimento de estofos de mobiliário 
de assento. 
Tendo por base alguns dados históricos e tecnológicos, bem como 
características visuais distintivas dos próprios cabedais, é possível afirmar que 
os cincos cabedais terão sido curtidos com taninos vegetais (Pereira, 2000; 
Raphael, 1993; Kühn, 1986; Fogle e Raphael, 1984). 
 
 
 
 
 57 
 
Quadro 3.14– Amostras de cabedais históricos estudadas. 
AMOSTRAS 
Referências DESCRIÇÃO PROVENIÊNCIA 
CH1 Estofo em couro lavrado português 
Cadeira do século XVII 
Paço do Duques de Bragança 
Inventário PD 2 
CH2 Revestimento de estofo em marroquim 
Chaise-longue do século XIX 
Museu do Palácio Nacional da Ajuda 
Inventário PNA 921 
CH3 Estofo em cabedal 
Cadeira do século XIX 
Amostra fornecida por Andreas 
Shulze 
CH4 Encadernação 
Amostra datada do século XIX 
Amostra fornecida por Katia 
Bittencourt 
CH5 Revestimento do estofo em guadamecil 
Cadeira do século XVIII 
Palácio Nacional de Sintra 
Inventário PNS 3087 
 
3.2.1 Couro lavrado português do século XVII – CH1 
O cabedal designado por amostra CH1, com fibras castanhas escuras 
avermelhadas, reveste o encosto de uma cadeira sem braços portuguesa, 
datada da segunda metade do século XVII, que pertence à colecção do Paço 
do Duques de Bragança, inventário PD2 (Figura 3.26). 
Figura 3.26 – Encosto couro lavrado da cadeira portuguesa datada da 2.ª metade do século XVII, 
pertencente inventário PD 2 (Fotografia de Lina Falcão, 2009). 
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A superfície deste cabedal apresenta-se profusamente decorada por gravação. 
Trata-se de um couro lavrado, um tipo de cabedal decorativo desenvolvido por 
artificies portugueses no século XVII e que marcou indelevelmente o mobiliário 
de assento nacional dos séculos XVII e XVIII (Freire, 2001; Pinto e Nascimento, 
1952). 
Os couros lavrados, também designados de couros cinzelados, são cabedais 
espessos, com 3 a 5 mm de espessura, com a camada papilar gravada com 
diferentes tipos de ferros, como os cinzéis não cortantes e punções. Neste tipo 
de trabalho decorativo e aplicação são utilizados cabedais curtidos a vegetal, 
semelhantes a solas – cabedais, geralmente, espessos, firmes com a estrutura 
das fibras comprimida. A tonalidade escura das fibras indica que terão sido 
tingidas. Não se conhece, concretamente, as substâncias utilizadas no 
tingimento, mas literatura ligada às artes decorativas refere que a cor era 
provavelmente obtida misturando em água ferrugem, casca de pinheiro e soda 
cáustica (Falcão, 2007; Freire, 2001; Pereira, 2000). 
3.2.1.1 Análise de taninos em fibras 
Os taninos presentes no CH1 foram caracterizados através de cinco testes 
químicos colorimétricos efectuados directamente sobre numa pequena 
quantidade de fibras, conforme os procedimentos descritos no ponto 2.2.4. Em 
cada teste foi utilizado entre 1 e 5 mg de fibras recolhidas na camada reticular 
do cabedal, numa zona em que as fibras apresentavam boa coesão. 
Os resultados de cada um dos testes, avaliados por observação visual, estão 
apresentados no Quadro 3.15. 
 
Quadro 3.15 – Resultados dos testes químicos nas fibras da amostra CH1 com indicação da cor 
observada após a reacção com os reagentes. 
Teste férrico Teste da 
rodanina 
Teste do ácido 
nitroso 
Teste do butanol 
acidificado Teste da vanilina 
inc. 
castanho escuro 
inc. 
castanho escuro 
- 
castanho avermelhado 
inc. 
castanho escuro 
- 
sem formação de cor 
+ (teste positivo) - (teste negativo) inc.(inconclusivo)  
 
Uma vez que as fibras são castanhas escuras os resultados dos testes 
colorimétricos foram difíceis de interpretar. Do conjunto dos resultados obtidos 
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não se conseguiu retirar nenhuma conclusão no que diz respeito aos taninos 
utilizados na curtimenta deste cabedal. 
3.2.1.2 Análise de taninos em extractos 
Do processo de extracção de taninos com água e acetona (1/1, v/v) durante 48 
horas, conforme descrito no ponto 2.2.3 e no qual foram utilizadas 50 mg fibras 
de amostra, obteve-se, após filtração, um extracto de cor castanha 
avermelhada. 
Desse extracto, recolheu-se uma alíquota de 100 µL que foi em seguida 
evaporada à secura. O resíduo seco obtido foi redissolvido em 2,5 mL de água 
e da solução obtida (solução A) foi traçado o espectro de UV-Vis (Figura 3.27, 
A).  
Ao analisar o espectro obtido observa-se uma absorção intensa entre 200 e 
250 nm e um ombro a λ≈ 284 nm.  
Após diluição da solução A traçou-se novo espectro (Figura 3.27, B). Nesse 
espectro observa-se um pico com um máximo de absorção a λ=203 nm. 
Os espectros UV-Vis da solução aquosa do extracto de CH1 não semelhantes 
a nenhum dos espectros dos extractos comerciais de taninos descritos na 
literatura (Nakagawa e Sugita, 1999).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.27- Espectros de absorção UV-Vis adquiridos a 20ºC. Solução A – Resíduo sólido de 
100µL de extracto de CH1 48h redissolvido em 2,5 mL de água. Solução B - Solução A diluída em 
água (1/3, v/v). (sh = shoulder, ombro). 
 
 60 
Para proceder à caracterização dos taninos por FTIR recolheu-se e evaporou-
se à secura 1 mL do extracto filtrado de CH1. Traçou-se o espectro do resíduo 
seco obtido preparado em pastilhas de KBr (Anexo VIII, Figura VIII.4). 
As bandas de absorção do espectro de FTIR obtido e as principais atribuições 
estão apresentadas no Quadro 3.16. 
 
Quadro 3.16 – Principais bandas de absorção no IV e respectivas atribuições do extracto de CH1 
48h. 
Regiões do IV 
Região (X-H) 
4000-2500 cm-1 
Região (C=X) 
2000-1500 cm-1 
Região da impressão digital 
1500-600 cm-1 
3300(vs, larga), NH 
1653(s), C=O, Amida I 
1539(m), C-N e N-H, Amida II 
 
1448 
1404(ms) 
1339 (w) 
1287(w) 
1242(w) 
1109(ms) 
876(w) 
617(m) 
m= medium, média; s= strong, intensa; vs= very strong, muito intensa; w= weak, fraca. 
 
 
O espectro de FTIR traçado do extracto de CH1 não apresenta as bandas 
características observadas nos espectros de FTIR dos taninos apresentados na 
literatura (Nakagawa e Sugita, 1999) ou dos extractos dos cabedais actuais 
estudados neste trabalho. 
Verifica-se que a banda intensa a 1653 cm-1 pode ser atribuída à banda I do 
carbonilo (C=O) das amidas que se deve, presumivelmente, à presença de 
péptidos no extracto, proveniente da degradação (desnaturação/gelatinização) 
da proteína de colagénio da pele. A posição da banda 1539 cm-1, que pode ser 
atribuída à banda II das amidas, é também um indicador da degradação do 
colagénio. Estudos anteriores por espectroscopia de IV mostraram que a 
deslocação da posição da banda II das amidas, de 1550 para 1530 cm-1, ocorre 
quando a estrutura do colagénio se converte em gelatina (Stuart, 2007; Derrick 
et al, 1999). 
Os taninos presentes no extracto de água/acetona filtrado da amostra CH1 
foram, igualmente, caracterizados através dos testes químicos da rodanina, do 
ácido nitroso e do butanol acidificado, seguindo os procedimentos descritos no 
ponto 2.2.5. 
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Nos testes da rodanina e do ácido nitroso efectuaram-se dois ensaios com o 
extracto, antes e depois da sua hidrólise. O extracto hidrolisado foi obtido 
conforme descrito no ponto 2.2.3. 
Os produtos formados da reacção dos reagentes, de cada um dos três testes 
químicos, com os extractos foram analisados por espectroscopia de UV-Vis. 
Os resultados do teste da rodanina, representados nos espectros de UV-Vis da 
Figura 3.28, mostram que não existe qualquer pico de absorção a λ= 520 nm 
nos dois extractos analisados. Ou seja, não foi detectado ácido gálhico livre em 
nenhum dos extractos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.28 - Espectros de absorção, obtidos a 20ºC, do produto de reacção do TR com alíquotas 
de 100 µL dos extractos de CH1. 
 
 
 
Os resultados do teste do ácido nitroso, expressos nos espectros de UV-Vis 
traçados para o produto da reacção, mostram que não existe qualquer pico de 
absorção a λ= 538 nm nos dois extractos - hidrolisado e não hidrolisado – 
analisados (Figura 3.29). Este resultado permite concluir que não foi detectado 
ácido elágico em nenhum dos extractos. 
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Figura 3.29 – Espectros de absorção, adquiridos a 30ºC, do produto de reacção do TN com 
alíquotas de 150 µL dos extractos de CH1, formado após 36 minutos de incubação a 30ºC. 
 
 
No espectro de UV-Vis traçado para o produto da reacção do teste do butanol 
acidificado observa-se um ombro muito pouco definido a λ≈ 550 nm (Figura 
3.30). Este resultado é inconclusivo em relação à formação de antocianidinas 
por degradação de proantocianidinas presentes no extracto. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.30 – Espectro de absorção, adquirido a 20ºC, do produto da reacção do TB, formado após 
50 minutos de incubação a 100ºC, com uma alíquota de 400 µL do extracto de CH1. 
 
 
Em resumo, os resultados dos testes químicos não permitiram identificar 
nenhum do tipo de taninos no extracto da amostra CH1. Estes resultados são 
coerentes com os obtidos na análise das fibras.  
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Através da análise do extracto por FTIR foi possível concluir, por comparação 
com os espectros dos extractos dos cabedais actuais e dos taninos descritos 
na literatura, que o extracto de água/acetona não apresenta as bandas 
características dos taninos. Este resultado pode dever-se à não extracção dos 
taninos das fibras. Estudos anteriores mostram que a extracção de taninos em 
água/acetona diminui em cabedais naturalmente envelhecidos (Florian, 2007, 
Larsen, 1994).  
Compreende-se assim que não tenha sido possível caracterizar os taninos 
através dos testes colorimétricos. 
3.2.2 Marroquim do século XIX – CH2 
A amostra CH2 é um cabedal do tipo marroquim, com fibras amareladas, 
aplicado no revestimento do estofo capitonné do encosto uma chaise-longue 
dourada, datada do século XIX, pertencente à colecção Museu do Palácio 
Nacional da Ajuda (Figura 3.31). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.31 – Chaise-longue, inventário PNA 921, com estofo capitonné revestido com marroquins, 
em exposição no Jardim de Inverno do Museu do Palácio Nacional da Ajuda (Fotografia de Lina 
Falcão, 2008). 
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O marroquim é uma pele de caprino curtida com taninos vegetais que se 
distingue visualmente dos demais cabedais por a superfície da camada papilar 
apresentar uma textura característica relevada granuliforme (ver Anexo IX, 
Figura IX.1B). Essa textura era conferida manualmente por moldagem na parte 
final de produção do cabedal (Trench, 2000; Fogle e Raphael, 1984). 
A origem deste cabedal é provavelmente parisiense, uma vez que, por ocasião 
da intervenção de conservação e restauro, foi encontrado, na parte detrás de 
um dos marroquins, um carimbo circular vermelho com a inscrição pouco 
legível, “.(?) DE F(?)RIESS A PARIS”.  
De acordo com documentação francesa do século XIX, a curtimenta de 
marroquins era efectuada com sumagre (Dumas, 1844). 
O sumagre, como já foi anteriormente referido no ponto 3.1.1, é constituído por 
taninos hidrolisáveis do tipo galhotaninos. 
3.2.2.1 Análise de taninos em fibras 
Os taninos presentes no CH2 foram caracterizados através de cinco testes 
químicos colorimétricos efectuados directamente sobre numa pequena 
quantidade de fibras, conforme os procedimentos descritos no ponto 2.2.4. Em 
cada teste utilizou-se entre 1 e 5 mg de fibras recolhidas na camada reticular 
de um pequeno pedaço solto do marroquim que pertence ao encosto da 
chaise-longue. 
No Quadro 3.17 estão apresentados os resultados obtidos em cada um dos 
testes realizados. 
 
Quadro 3.17 – Resultados dos testes químicos em fibras da amostra CH2 com indicação da cor 
observada após a reacção com os reagentes. 
 
Teste férrico Teste da 
rodanina 
Teste do ácido 
nitroso 
Teste do butanol 
acidificado Teste da vanilina 
+ 
cinzento escuro 
+ 
rosa 
- 
laranja 
- 
amarelo 
- 
sem cor formada 
+ (teste positivo) - (teste negativo) 
 
Os resultados positivos obtidos nos testes férrico e da rodanina indicam que a 
amostra possui, respectivamente, compostos fenólicos e ácido gálhico livre. Os 
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resultados negativos dos testes do ácido nitroso, do butanol acidificado e da 
vanilina indicam, respectivamente, a ausência de elagitaninos e de 
proantocianidinas na amostra. 
Os resultados obtidos são coerentes com as informações conhecidas sobre o 
tipo de curtimenta vegetal associada aos marroquins do século XIX. 
3.2.2.2 Análise de taninos em extractos 
Do processo de extracção de taninos com água e acetona (1/1, v/v) durante 24 
horas, conforme condições descritas no ponto 2.2.3 e no qual foram utilizadas 
50 mg fibras de amostra, obteve-se um extracto filtrado de cor amarela clara. 
Desse extracto, recolheu-se uma alíquota de 100 µL que foi em seguida 
evaporada à secura. Do resíduo seco obtido, redissolvido em 2,5 mL de água, 
foi traçado o espectro de UV-Vis (Figura 3.32, A).  
A análise do espectro obtido permitiu identificar duas absorções intensas, uma 
entre 200 e 250 nm e outra entre 250 e 320 nm, e um ombro a λ≈ 365 nm. 
Quando foi traçado espectro do extracto rediluído (Figura 3.32, B) observaram-
se dois picos com os máximos de absorção a λ=214 nm e a λ=275 nm, sendo 
o primeiro mais intenso que o segundo. 
Estes dois máximos de absorção são idênticos aos descritos na literatura 
(λmáx1=214 nm e λmáx2=274 nm) para soluções aquosas de extracto comercial 
de tara utilizado na indústria de curtumes (Nakagawa e Sugita, 1999). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.32 - Espectros de absorção UV-Vis adquiridos a 20ºC. Solução A – Resíduo sólido de 
100µL de extracto de CH2 redissolvido em 2,5 mL de água. Solução B - Solução A diluída em água 
(1/5, v/v). (sh = shoulder, ombro) 
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Para proceder à caracterização dos taninos por FTIR recolheu-se e evaporou-
se à secura 1 mL do extracto filtrado de CH2. Traçou-se o espectro do resíduo 
seco obtido preparado em pastilhas de KBr (Anexo IX, Figura IX.4). 
As bandas de absorção do espectro de FTIR obtido e as principais atribuições 
estão apresentadas no Quadro 3.18. 
As principais bandas de absorção são idênticas às dos extractos comerciais de 
sumagre e tara, ambos constituídos por galhotaninos, utilizados na indústria de 
curtumes descritos na literatura (Nakagawa e Sugita, 1999). 
 
Quadro 3.18 – Bandas de absorção no IV e respectivas atribuições do extracto de CH2 24h. 
Regiões do IV 
Região (X-H) 
4000-2500 cm-1 
Região (C=X) 
2000-1500 cm-1 
Região da impressão digital 
1500-600 cm-1 
3387(vs, larga), OH 
 
1715(ms), C=O ésteres aromáticos 
1617(ms), C=C aromáticos 
1539(mw), C=C aromáticos 
 
1448(s) 
1349(s) 
1208(vs) 
1094(w) 
1036(s) 
871(mw) 
762(ms) 
m= medium, média; s= strong, intensa; vs= very strong, muito intensa; w= weak, fraca. 
 
 
Os taninos presentes no extracto de água/acetona filtrado da amostra CH2 
foram também caracterizados através dos testes químicos da rodanina, do 
ácido nitroso e do butanol acidificado, seguindo os procedimentos descritos no 
ponto 2.2.5. 
Nos testes da rodanina e do ácido nitroso procedeu-se a dois ensaios com o 
extracto, antes e depois da sua hidrólise. O extracto hidrolisado foi obtido 
conforme descrito no ponto 2.2.3.  
Os produtos formados da reacção dos reagentes, de cada um dos três testes 
químicos, com os extractos foram caracterizados por espectrofotometria de UV-
Vis. 
Os resultados do teste da rodanina, representados nos espectros de UV-Vis 
traçados, mostram que a absorção a λ= 520 nm do extracto hidrolisado é muito 
intensa e superior à do extracto não hidrolisado (Figura 3.33). Tal resultado 
mostra haver uma grande diferença na concentração de ácido gálhico livre 
entre os dois extractos, o que permite concluir haver uma grande quantidade 
de ácido gálhico esterificado, ou seja, galhotaninos, na amostra CH2. 
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Figura 3.33 - Espectros de absorção do produto de reacção do TR com alíquotas de 100 µL dos 
extractos de CH2, obtidos a 20ºC. 
 
Os resultados do teste do ácido nitroso, expressos nos espectros de UV-Vis 
traçados para o produto da reacção, mostram que, apesar de haver absorção, 
não existem máximos de absorção a λ= 538 nm nos dois extractos - hidrolisado 
e não hidrolisado – analisados (Figura 3.34). Uma vez que não foi detectado 
ácido elágico ou variações de concentração de ácido elágico entre extractos, é 
possível concluir que a amostra CH2 não possui elagitaninos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.34 – Espectros de absorção, adquiridos a 30ºC, do produto de reacção do TN, com 
alíquotas de 150 µL dos extractos de CH2, formado após 36 minutos de incubação a 30ºC. 
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O espectro de UV-Vis traçado para o produto da reacção do teste do butanol 
acidificado não exibe qualquer máximo de absorção entre 530 e 550 nm. Este 
resultado revela que não se formaram antocianidinas durante a reacção, o que 
permite concluir que CH2 não possui proantocianidinas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.35 – Espectro de absorção, adquirido a 20ºC, do produto da reacção do TB, formado após 
50 minutos de incubação a 100ºC, com uma alíquota de 400 µL do extracto de CH2 24h. 
 
 
Concluíndo, os resultados dos testes químicos efectuados tanto em fibras 
como em extractos foram coerentes e permitiram detectar inequivocamente 
galhotaninos na amostra CH2.  
As informações retiradas doespectros de UV e de FTIR do extracto são 
concordantes com os resultados dos testes e também com as informações 
históricas conhecidas relativas aos marroquins. 
3.2.3 Estofo liso do século XIX - CH3 
A amostra CH3 é um cabedal com fibras castanhas escuras proveniente de um 
revestimento de estofo de um móvel de assento do século XIX e que foi 
amavelmente cedida pelo Dr. Andreas Schulze.  
Segundo informações disponibilizadas com a amostra, a curtimenta deste 
cabedal oitocentista terá sido efectuada com casca de carvalho. 
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Figura 3.36 – Parte de um cabedal do século XIX proveniente do revestimento de estofo de um 
móvel de assento alemão. 
3.2.3.1 Análise de taninos em fibras 
Os taninos presentes no CH3 foram caracterizados através de cinco testes 
químicos colorimétricos efectuados directamente sobre numa pequena 
quantidade de fibras recolhidas na camada reticular da amostra. Em cada teste 
utilizou-se entre 1 e 5 mg de fibras.  
Os resultados obtidos em cada um dos testes estão apresentados no Quadro 
3.19. 
 
Quadro 3.19 – Resultados dos testes químicos em fibras da amostra CH3 com indicação da cor 
observada após a reacção com os reagentes. 
Teste férrico Teste da 
rodanina 
Teste do ácido 
nitroso 
Teste do butanol 
acidificado Teste da vanilina 
+ 
cinzento escuro 
- 
castanho 
- 
avermelhado 
+ 
vermelho 
inc. 
castanho 
+ (teste positivo) - (teste negativo) inc.(inconclusivo) 
 
Os resultados positivos obtidos nos testes férrico, do butanol acidificado e da 
vanilina indicam que a amostra possui, respectivamente, compostos fenólicos 
do tipo proantocianidinas.  
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Os resultados negativos dos testes da rodanina e do ácido nitroso, indicam, 
respectivamente, que não foram detectados na amostra ácido gálhico livre e 
elagitaninos. 
3.2.3.2 Análise de taninos em extractos 
Do processo de extracção de taninos com água e acetona (1/1, v/v) durante 24 
horas, conforme condições descritas no ponto 2.2.3 e no qual foram utilizadas 
50 mg fibras de amostra, obteve-se, após filtração, um extracto de cor 
alaranjada. 
Desse extracto, recolheu-se uma alíquota de 100 µL que foi em seguida 
evaporada à secura. O resíduo seco obtido foi redissolvido em 2,5 mL de água 
e da solução obtida foi traçado o espectro de UV-Vis (Figura 3.37). 
Ao analisar o espectro obtido observa-se uma absorção intensa a λ= 200 nm e 
um pico, menos intenso, com um máximo de absorção a λ= 276 nm. 
 
Figura 3.37 - Espectros de absorção UV-Vis adquiridos a 20ºC. Resíduo sólido de 100 µL do 
extracto CH3 24h redissolvido em 2,5 mL de água.  
 
 
Do resíduo seco de 1 mL do extracto água acetona, preparado em pastilha de 
KBr, traçou-se o espectro de FTIR. As bandas de absorção no IV dos espectros 
de FTIR obtidos e as principais atribuições estão apresentadas no Quadro 
3.20. 
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Quadro 3.20 – Bandas de absorção no IV e respectivas atribuições do extracto de CH3 48h. 
Regiões do IV 
Região (X-H) 
4000-2500 cm-1 
Região (C=X) 
2000-1500 cm-1 
Região da impressão digital 
1500-600 cm-1 
3387(vs, larga), OH 
2926(w), C-H 
1706(w), C=O ésteres aromáticos 
1617(vs), C=C aromáticos 
1522(w), C=C aromáticos 
1448(m) 
1383(mw) 
1287(w) 
1207(m) 
1113(w) 
1039(w) 
874(w) 
765(w) 
m= medium, média; s= strong, intensa; vs= very strong, muito intensa;w= weak, fraca. 
 
As principais bandas de absorção presentes no espectro de FTIR e as 
respectivas intensidades, observadas no intervalo 2000-600 cm-1, são idênticas 
às do extracto da amostra CA R11 anteriormente descrita e que foi curtida com 
casca de Quercus petraea (Figura 3.38). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.38 - Espectros de FTIR dos extractos água/acetona das amostras CH3 e CA R11, no 
intervalo 2000-600 cm-1. 
 
 
Os taninos presentes no extracto de água/acetona filtrado da amostra CH3 
foram também caracterizados através dos testes químicos da rodanina, do 
ácido nitroso e do butanol acidificado, seguindo os procedimentos descritos no 
ponto 2.2.5. 
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Nos testes da rodanina e do ácido nitroso foi necessário proceder a dois 
ensaios com o extracto, antes e depois da sua hidrólise. O extracto hidrolisado 
foi obtido conforme descrito no ponto 2.2.3. 
Os produtos formados da reacção dos reagentes, de cada um dos três testes 
químicos, com os extractos foram analisados por espectrofotometria de UV-Vis. 
Os resultados do teste da rodanina, representado nos espectros de UV-Vis 
traçados, mostram que a absorção a λ= 520 nm do extracto hidrolisado é 
superior à do extracto não hidrolisado (Figura 3.39). Essa diferença na 
absorção permite concluir que existe uma maior concentração de ácido gálhico 
livre no extracto hidrolisado, e que a diferença das concentrações entre os 
extractos representa o ácido gálhico esterificado, ou seja, os galhotaninos 
presentes na amostra CH3.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.39 - Espectros de absorção do produto de reacção do TR com alíquotas de 100 µL dos 
extractos de CH3, obtidos a 20ºC. 
 
 
Os resultados do teste do ácido nitroso, expressos nos espectros de UV-Vis 
traçados para o produto da reacção, mostram que não se observa nenhum 
máximo de absorção a λ= 538 nm nos dois extractos - hidrolisado e não 
hidrolisado – analisados (Figura 3.40). Uma vez que não foi detectado ácido 
elágico, é possível concluir que a amostra CH3 não possui elagitaninos. 
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Figura 3.40 – Espectros de absorção, adquiridos a 30ºC, do resultado do TN após 36 minutos de  
incubação a 30ºC. 
 
No espectro de UV-Vis traçado para o produto da reacção do teste do butanol 
acidificado observa-se um pico pouco intenso a λ≈ 550 nm (Figura 3.41). Este 
resultado revela que se formaram antocianidinas por degradação de 
proantocianidinas existentes na amostra. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.41 - Espectro de absorção, adquirido a 20ºC, do produto da reacção do TB com o extracto 
CH3 48h após 50 minutos de incubação a 100ºC. 
 
 
Em conclusão, os resultados dos testes químicos efectuados tanto em fibras 
como em extractos foram coerentes e permitiram detectar inequivocamente 
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proantocianidinas na amostra CH3. A análise do extracto através do teste da 
rodanina em extracto foi possível detectar ésteres do ácido gálhico. 
As informações retiradas do espectro de FTIR do extracto de CH3 são 
semelhantes às do espectro de FTIR da amostra CA R11, o que permite 
concluir que a amostra CH3 parece ter sido curtida com casca de carvalho. 
Refira-se no entanto que o teste do ácido nitroso não permitiu determinar de 
forma conclusiva a presença de elagitaninos. Este último resultado não permite 
garantir que o cabedal tenha sido curtido com Quercus sp mas também não 
invalida a afirmação anterior. 
3.2.4 Encadernação do século XIX – CH4 
A amostra CH4 é um cabedal com fibras castanhas alaranjadas datado do 
século XIX, aplicado na encadernação de um livro e que foi gentilmente cedida 
pela conservadora restauradora de documentos gráficos Katia Bittencourt.  
 
Figura 3.42—Parte de uma encadernação do século XIX. 
 
3.2.4.1 Análise de taninos em fibras 
Os cinco testes colorimétricos foram utilizados para analisar qualitativamente 
os taninos presentes numa pequena quantidade de fibras conforme os 
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procedimentos descritos no ponto 2.2.4. Em cada teste utilizou-se entre 1 e 5 
mg de fibras recolhidas na camada reticular da zona da lombada da 
encadernação. 
Os resultados de cada um dos testes, avaliados visualmente, estão 
apresentados no Quadro 3.21. 
 
Quadro 3.21 – Resultados dos testes químicos em fibras da amostra CH4 com indicação da cor 
observada após a reacção com os reagentes. 
 
Teste férrico Teste da 
rodanina 
Teste do ácido 
nitroso 
Teste do butanol 
acidificado Teste da vanilina 
+ 
escuro 
+ 
rosa 
- 
avermelhado 
- 
laranja 
- 
castanho 
+ (teste positivo) - (teste negativo) 
 
Os resultados positivos obtidos nos testes férrico e da rodanina indicam que a 
amostra possui, respectivamente, compostos fenólicos e ácido gálhico livre.  
O resultado negativo do teste nitroso indica que não foram detectados na 
amostra elagitaninos. 
Os resultados do teste do butanol e da vanilina não foram conclusivos. 
3.2.4.2 Análise de taninos em extractos 
Do processo de extracção de taninos com água e acetona (1/1, v/v) durante 24 
horas, conforme condições descritas no ponto 2.2.3 e no qual foram utilizadas 
50 mg fibras de amostra, obteve-se, após filtração, um extracto de cor amarela. 
Desse extracto, recolheu-se uma alíquota de 100 µL que foi em seguida 
evaporada à secura. O resíduo seco obtido foi redissolvido em 2,5 mL de água 
e da solução obtida foi traçado o espectro de UV-Vis (Figura 3.43, A).  
Ao analisar o espectro obtido observa-se uma absorção intensa entre 200 e 
250 nm e um pico com um máximo de absorção a λ=277 nm.  
Após diluição da solução A traçou-se novo espectro de UV-Vis (Figura 3.43, 
solução B). 
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Figura 3.43 - Espectros de absorção UV-Vis adquiridos a 20ºC. Solução A – Resíduo sólido de 
100µL do extracto de CH4 24h redissolvido em 2,5 mL de água. Solução B -  Solução A diluída em 
água (1/5, v/v). (sh = shoulder, ombro). 
 
 
Para proceder à caracterização dos taninos por FTIR recolheu-se e evaporou-
se à secura 1 mL do extracto filtrado de CH3. Traçou-se o espectro do resíduo 
seco obtido preparado em pastilhas de KBr (Anexo IX, Figura IX.3). 
As bandas de absorção do espectro de FTIR obtido e as principais atribuições 
estão apresentadas no Quadro 3.22. 
As principais bandas de absorção presentes no espectro de FTIR e as 
respectivas intensidades, observadas no intervalo 2000-600 cm-1, são 
concordantes com as do extracto comercial de taninos hidrolisáveis utilizado na 
indústria de curtumes apresentado na literatura (Nakagawa e Sugita, 1999). 
 
Quadro 3.22 – Bandas de absorção no IV e respectivas atribuições do extracto de CH4 24h. 
Regiões do IV 
Região (X-H) 
4000-2500 cm-1 
Região (C=X) 
2000-1500 cm-1 
Região da impressão digital 
1500-600 cm-1 
3404(vs, larga), () 
2943(w), (C-H) 
1711(m), (C=O) ésteres aromáticos 
1617(ms), (C=C) aromat. 
1540(w), (C=C) aromat. 
 
1448(mw) 
1384(vs) 
1353(sh) 
1208(ms) 
1100(ms) 
1041(w) 
920(w) 
874(w) 
760(m) 
616(ms) 
m= medium, média; s= strong, intensa; vs= very strong, muito intensa; w= weak, fraca. 
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Os taninos presentes no extracto de água/acetona filtrado da amostra CH4 
foram também caracterizados através dos testes químicos da rodanina, do 
ácido nitroso e do butanol acidificado, seguindo os procedimentos descritos no 
ponto 2.2.5. 
Nos testes da rodanina e do ácido nitroso foi necessário proceder a dois 
ensaios com o extracto, antes e depois da sua hidrólise. O extracto hidrolisado 
foi obtido conforme descrito no ponto 2.2.3.  
Os produtos formados da reacção dos reagentes, de cada um dos três testes 
químicos, com os extractos foram caracterizados por espectrofotometria de UV-
Vis. 
Os resultados do teste da rodanina, representado nos espectros de UV-Vis 
traçados, mostram que a absorção a λ= 520 nm do extracto hidrolisado é 
significativamente superior à do extracto não hidrolisado (Figura 3.44). Essa 
diferença na absorção permite concluir que existe uma maior concentração de 
ácido gálhico livre no extracto hidrolisado, e que a diferença das concentrações 
entre os extractos representa o ácido gálhico esterificado, ou seja, os 
galhotaninos presentes na amostra CH4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.44 - Espectros de absorção do produto de reacção do TR com alíquotas de 100 µL dos 
extractos de CH4, obtidos a 20ºC. 
 
Os resultados do teste do ácido nitroso, expressos nos espectros de UV-Vis 
traçados para o produto da reacção, mostram que a λ= 538 nm a absorção é 
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superior no extracto hidrolisado (Figura 3.45). Uma vez que se verificou que 
com hidrólise do extracto houve formação de ácido elágico, é possível concluir 
que a amostra CH4 possui elagitaninos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.45 – Espectros de absorção, adquiridos a 30ºC, do resultado do TN após 36 minutos de 
incubação a 30ºC. 
 
No espectro de UV-Vis traçado para o produto da reacção do teste do butanol 
acidificado observa-se um ombro a λ≈ 550 nm (Figura 3.46). Este resultado 
indica que se formaram antocianidinas por degradação de proantocianidinas 
existentes na amostra.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.46 - Espectro de absorção, adquirido a 20ºC, do resultado do TB com o extracto CH4 24h 
após 50 minutos de incubação a 100ºC. 
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Em conclusão, através dos testes químicos foram identificados 
inequivocamente galhotaninos e elagitaninos no extracto de CH3. Detectou-se 
ainda a presença de proantocianidinas. 
3.2.5 Guadamecil do século XVIII – CH5 
A amostra CH5 é um guadamecil que reveste o encosto de uma cadeira sem 
braços, datada do século XVIII, pertencente à colecção do Palácio Nacional de 
Sintra (Figura 3.47). 
O guadamecil é um cabedal de ovino ou bovino, curtido a vegetal, com a 
superfície dourada e profusamente ornamentada que foi desenvolvido no sul da 
Península Ibérica na Idade Média. Muito apreciado na Europa, entre os séculos 
XV e XVIII, a produção difunde-se para vários locais na Europa e prospera 
particularmente em várias cidades dos Países Baixos, Londres e Veneza. As 
principais aplicações deste cabedal decorativo são o revestimento de paredes 
e de estofos de mobiliário de assento. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.47 – A - Cadeira datada do século XVIII pertencente à colecção do Palácio Nacional de 
Sintra, inventário PNS 3087, que apresenta o encosto e o assento revestidos com guadamecil B- 
Pormenor do guadamecil do encosto (Fotografias de Lina Falcão, 1997). 
 
 
A                          B
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Relativamente à técnica decorativa, o cabedal apresenta a superfície revestida 
com folha de prata profusamente ornamentada, combinando texturas, feitas 
com punções ou relevos de moldados, com pintura (Alarcão et al, 2005; 
Koldeweij, 1997). 
3.2.5.1 Análise de taninos em fibras 
Os taninos presentes no CH5 foram caracterizados através de cinco testes 
químicos colorimétricos efectuados directamente sobre numa pequena 
quantidade de fibras conforme os procedimentos descritos no ponto 2.2.4. 
Em cada teste utilizou-se entre 1 e 5 mg de fibras recolhidas na camada 
reticular de pequenos fragmentos do guadamecil do encosto da cadeira. 
No Quadro 3.23 estão apresentados os resultados obtidos, avaliados por 
observação visual, em cada um dos testes. 
 
Quadro 3.23 – Resultados dos testes químicos em fibras da amostra CH5 com indicação da cor 
observada após a reacção com os reagentes. 
 
Teste férrico Teste da rodanina Teste do ácido 
nitroso 
Teste do butanol 
acidificado Teste da vanilina 
+ 
 cinzento escura 
- 
castanho 
- 
alaranjada 
- 
alaranjado 
- 
sem formação de cor 
+ (teste positivo) - (teste negativo) 
3.2.5.2 Análise de taninos em extractos 
Do processo de extracção de taninos com água e acetona (1/1, v/v) durante 48 
horas, conforme condições descritas no ponto 2.2.3 e no qual foram utilizadas 
50 mg fibras de amostra, obteve-se, após filtração, um extracto de cor 
alaranjada. 
Desse extracto, recolheu-se uma alíquota de 100 µL que foi em seguida 
evaporada à secura. O resíduo seco obtido foi redissolvido em 2,5 mL de água 
e da solução obtida foi traçado o espectro de UV-Vis (Figura 3.47, A). 
Ao analisar o espectro obtido observa-se uma absorção intensa entre 200 e 
250 nm e dois ombros, um λ≈ 256 nm e outro a λ≈ 368 nm. 
Após diluição da solução A traçou-se novo espectro de UV-Vis (Figura 3.47, B). 
Esse espectro permite apenas ver, para além dos ombros já atrás 
mencionados, uma absorção intensa a λ= 200 nm. 
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Figura 3.48 - Espectros de UV-Vis adquiridos a 20ºC. Solução A – Resíduo seco de 100 µL do 
extracto CH5 48h redissolvido em 2,5 mL de água. Solução B - Solução A diluída em água (1/3, v/v) 
(sh = shoulder, ombro). 
 
 
Do resíduo seco de 1 mL do extracto água acetona, preparado em pastilha de 
KBr, traçou-se o espectro de FTIR. As bandas de absorção dos espectros de 
FTIR obtidos e as principais atribuições estão apresentadas no Quadro 3.24. 
Tal como na amostra CH1, o espectro traçado não apresenta as bandas 
características observadas nos espectros de FTIR dos taninos apresentados na 
literatura (Nakagawa e Sugita, 1999). A banda intensa a 1647 cm-1 pode ser 
atribuída à banda I das amidas resultante da presença de péptidos no extracto, 
formados com a degradação da proteína da pele. 
 
Quadro 3.24 – Principais bandas de absorção no IV e respectivas atribuições do extracto de CH5 
48h. 
Regiões do IV 
Região (X-H) 
4000-2500 cm-1 
Região  (C=X) 
2000-1500 cm-1 
Região da impressão digital 
1500-600 cm-1 
3397(vs, larga), NH) 
2984(w), C-H) 
 
1647(vs), (C=O) Amida I. 
1540(mw), (CN) Amida II 
 
1384(vs) 
1239(w)  
1198(w) 
1124(ms 
875(w) 
668(w) 
618(m) 
m= medium, média; s= strong, intensa; vs= very strong, muito intensa; w= weak, fraca;  
 
Os taninos presentes no extracto de água/acetona filtrado da amostra CH5 
foram caracterizados através dos testes químicos da rodanina, do ácido nitroso 
e do butanol acidificado, seguindo os procedimentos descritos no ponto 2.2.5.  
 82 
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
1,2
1,4
1,6
1,8
2
350 400 450 500 550 600 650 700
λ (nm)
Ab
so
rv
ân
ci
a
TR Extracto CH5 48h
TR Extracto CH5 48h hidrolisado
λ TRÁcido gálhico= 520nm 
Nos testes da rodanina e do ácido nitroso foi necessário proceder a dois 
ensaios com o extracto, antes e depois da hidrólise. O extracto hidrolisado foi 
preparado conforme descrito no ponto 2.2.3. 
Os produtos da reacção de cada um dos três testes químicos com os extractos 
foram analisados por espectrofotometria de UV-Vis. 
Os espectros de UV-Vis do produto do teste da rodanina mostram que a λ= 520 
nm não existe qualquer absorção para ambos os extractos analisados (Figura 
3.49). Estes resultados revelam que não foi detectado nos extractos ácido 
gálhico livre.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.49 - Espectros de absorção do produto de reacção do TR com alíquotas de 100 µL dos 
extractos de CH5, obtidos a 20ºC. 
 
 
Os espectros de UV-Vis traçados para o produto da reacção do teste do ácido 
nitroso mostram a λ≈ 538 nm um pico muito pouco intenso semelhante para os 
dois extractos - hidrolisado e não hidrolisado – analisados (Figura 3.50). Estes 
resultados mostram que com a hidrólise do extracto a concentração ácido 
elágico manteve-se idêntica, não aumentou, o que pode levar à conclusão de 
que não foram detectados elagitaninos na amostra CH5. 
Mas uma vez que a amostra tem pelo menos 200 anos é de supor que o ácido 
elágico detectado seja o resultado da decomposição de elagitaninos e portanto 
isso significar que tenham sido utilizados taninos ricos em elagitaninos, como o 
castanheiro, na sua curtimenta. 
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Figura 3.50 – Espectros de absorção, adquiridos a 30ºC, do produto de reacção do TN com 
alíquotas de 150 µL dos extractos de CH5, formado após 36 minutos de incubação a 30ºC. 
 
No espectro de UV-Vis traçado para o produto da reacção do teste do butanol 
acidificado (Figura 3.51), não se observa a formação clara de qualquer pico 
com um máximo de absorção entre 530 e 550 nm e, portanto, não foram 
detectadas proantocianidinas na amostra. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.51 - Espectro de absorção, adquirido a 20ºC, do produto da reacção do TB com uma 
alíquota de 400 µL do extracto CH5 48h, formado após 50 minutos de incubação a 100ºC. 
 
 
Em resumo, os resultados dos testes químicos não permitiram identificar 
nenhum tipo de taninos no extracto da amostra CH5, apenas se detectou ácido 
elágico livre. Estes resultados são coerentes com os obtidos na análise de 
fibras. 
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3.3  Análise e discussão dos resultados dos diversos testes 
químicos efectuados em fibras e extractos de cabedais 
 
Os principais testes químicos utilizados na caracterização de taninos presentes 
em cabedais históricos são o teste férrico e o teste da vanilina. O teste férrico 
tem sido utilizado detectar taninos vegetais e o teste da vanilina tem sido 
utilizado para detectar taninos condensados (proantocianidinas). Ambos os 
testes são do tipo colorimétrico, e têm sido aplicados, sob a forma de teste de 
gota, na análise directa de fibras de cabedais históricos, e também para testar 
cabedais para usar em conservação e restauro (Thomson, 2006b; Driel-Murray, 
2002; Poulsen, 2002; Larsen, 1996). 
Considerando a classificação química e a diversidade dos taninos utilizados na 
curtimenta de peles animais, estes dois testes permitem fazer uma 
caracterização muito limitada dos taninos presentes em cabedais. 
Dado que os testes químicos aplicados à caracterização material de bens 
culturais podem ser um instrumento de análise útil, expedito e pouco 
dispendioso para elucidar aspectos sobre a composição, a tecnologia e o 
estado de conservação desses bens (Stuart, 2007; Odegaard et al, 2001), 
efectuou-se um levantamento, na literatura da química orgânica, de testes 
utilizados para caracterizar taninos. 
Da grande variedade de testes químicos desenvolvidos e descritos na literatura 
utilizados na análise de taninos em tecidos vegetais (Hagerman, 2002; 
Scalbert, 1992) seleccionou-se alguns testes que pudessem ser adaptados 
para análise de taninos em cabedais. Pretendia-se que os testes fossem 
específicos, que permitissem a distinção da classe de taninos utilizando 
pequenas quantidades de amostra, simples de realizar, sem necessidade de 
recorrer a material laboratorial muito sofisticado, de modo a poder ser adoptado 
em laboratórios de conservação e restauro. 
Neste estudo, três testes químicos colorimétricos - os testes da rodanina, do 
ácido nitroso e do butanol acidificado desenvolvidos para analisar, 
respectivamente, galhotaninos, elagitaninos e taninos condensados em tecidos 
vegetais - foram adaptados para caracterizar os taninos em cabedais. Estes 
 85 
testes foram aplicados na análise de fibras e de extractos de fibras recolhidas 
da camada reticular de amostras de cabedais actuais e históricos. 
Nos pontos seguintes são discutidos os resultados obtidos nos vários testes 
efectuados. 
De referir ainda que, apesar da utilidade já comprovada dos testes químicos 
sob a forma de teste de gota na área da Ciência da Conservação para efectuar 
análises qualitativas, é necessário ter sempre presente que os resultados 
obtidos podem ser influenciados por outros constituintes presentes ou pela 
alteração dos materiais a analisar, e portanto, a sua interpretação deve ser 
cuidadosa e conjugada com dados obtidos por outros métodos (Odegaard et al, 
2001). 
3.3.1 Detecção de taninos através do teste férrico 
O teste férrico é comummente utilizado para determinar a presença de taninos 
em cabedais. Este teste é específico para fenólicos, e não só para taninos, e 
baseia-se no princípio de que estes compostos reagem com sais de ferro, 
formando um complexo corado, preto ou cinzento (Stuart, 2007; Thomson, 
2006b; Driel-Murray, 2002; Poulsen, 2002; Odegaard et al, 2000; Larsen, 
1996). 
Esta reacção é conhecida desde há muito e foi explorada para produzir tintas 
metalogálicas ou para tingir cabedais e têxteis (Cardon, 2003; Daniels, 2000; 
Hofenk de Graaff, 2004). 
O reagente utilizado tanto pode ser o sulfato como o cloreto de ferro (III) 
(solução a 1-2%) e pode ser utilizado directamente sobre os objectos, em 
zonas devidamente seleccionadas, ou sobre as amostras de fibras recolhidas 
dos objectos. A formação de um produto de reacção de cor escura indica a 
presença de taninos vegetais. (Thomson, 2006b; Driel-Murray, 2002). 
Em todas as amostras analisadas, com excepção da CH1, observou-se a 
formação do produto preto acinzentado, ou seja, foram detectados compostos 
fenólicos. 
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Dado que as fibras da amostra CH1 são escuras, o resultado do teste foi 
inconclusivo, pois visualmente não foi possível determinar se ocorreu o 
escurecimento das fibras. 
3.3.2 Detecção de galhotaninos através do teste da rodanina 
O teste da rodanina (TR), desenvolvido por Inoue e Hagerman (1988) para 
analisar extractos de tecidos vegetais, permite determinar, indirectamente, 
galhotaninos através da quantificação de ácido gálhico esterificado. 
A rodanina é um reagente selectivo para o ácido gálhico livre. Em meio básico, 
a rodanina (2-tio-4-cetotiazolidina) reage com os grupos hidroxilo vicinais do 
ácido gálhico formando um complexo avermelhado que apresenta um máximo 
de absorção a λ=520 nm. Outros compostos fenólicos, como os ácidos elágico, 
ferúlico ou clorogénico, a catequina, bem como os galhotaninos (ex: ácido 
tânico), os elagitaninos ou as proantocianidinas não interferem nos resultados 
do teste (Inoue e Hagerman, 1988). 
No contexto deste trabalho, foram testados alguns compostos fenólicos puros 
e, como é apresentado na Figura 3.52, apenas com o ácido gálhico se 
observou a formação de uma cor rosa, confirmando-se os resultados referidos 
pelos autores acima referidos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.52 - Espectros dos produtos da reacção do TR com padrões 0,5 mg/mL em água, excepto 
hidrato de catequina, preparado em água/metanol (1/1, v/v), obtidos a 20ºC. 
 
 87 
Dado que os galhotaninos são ésteres do ácido gálhico e que o TR é específico 
para o ácido gálhico livre, a determinação dos galhotaninos é efectuada através 
da quantificação o ácido gálhico libertado por hidrólise presente na amostra. Ou 
seja, para determinar galhotaninos com o TR é necessário efectuar dois 
ensaios, um para determinar o ácido gálhico livre na amostra e outro para 
determinar o ácido gálhico livre total obtido após a hidrólise da amostra. A 
diferença entre esses valores representa o ácido gálhico libertado de ésteres e, 
logo, dos galhotaninos presentes na amostra.  
No entanto, a determinação de ésteres do ácido gálhico através do TR pode 
resultar numa quantificação por excesso de galhotaninos. Para além dos 
galhotaninos, outros compostos fenólicos apresentam ácido gálhico 
esterificado. Os ésteres simples do ácido gálhico existentes em plantas, como 
os di-ésteres do ácido gálhico, ou os elagitaninos, os taninos complexos e 
ainda alguns monómeros das proantocianidinas podem também apresentar 
ácido gálhico esterificado, que por hidrólise é libertado e quantificado pelo teste 
da rodanina (Vermerris e Nicholson, 2006; Mueller-Harvey, 2001; Schofield et 
al, 2001; Inoue e Hagerman, 1988).  
Esta é uma importante limitação do TR que se deve ter sempre presente na 
análise dos resultados obtidos.  
No presente estudo, o TR foi adaptado para detectar ácido gálhico e 
galhotaninos em cabedais curtidos a vegetal. O teste foi aplicado à análise 
directa de fibras, sob a forma de teste de gota, e também à análise dos 
extractos de fibras das amostras de cabedais estudadas. O teste efectuado em 
fibras foi avaliado visualmente e os testes efectuados em extractos foram 
monitorizados através de espectrofotometria de UV-Vis. 
O TR realizado directamente em fibras, adaptado para teste de gota é um teste 
muito simples e rápido de efectuar que permite detectar visualmente se as 
amostras de cabedais possuem ou não ácido gálhico livre. Os resultados 
obtidos nos cabedais estudados estão resumidos no quadro apresentado no 
Anexo XIII.  
Antes da apresentação da discussão dos resultados do TR em fibras obtidos 
no presente trabalho, é de referir que este teste já foi anteriormente aplicado, 
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sob a forma de teste de gota, à detecção (visual) de galhotaninos em fibras de 
cabedais (Poulsen, 2002). No entanto, os resultados obtidos foram 
inconclusivos.  
No seu estudo, Poulsen analisa cabedais históricos, actuais e também alguns 
compostos fenólicos que fazem parte da composição de taninos vegetais. Nele 
compara, visualmente, o resultado de dois ensaios do TR efectuados em 
simultâneo, cada um deles, sobre uma pequena quantidade de fibras da 
amostra a caracterizar. Em ambos os ensaios, aplica directamente os 
reagentes do TR sobre as fibras, mas num dos ensaios procede previamente a 
uma hidrólise das fibras durante 5 minutos, à temperatura ambiente, esperando 
detectar visualmente, pela diferença da cor formada entre os dois ensaios, a 
presença de galhotaninos. Apesar de detectar ácido gálhico através da 
formação da coloração vermelha, não conseguiu diferenciar entre os ensaios, a 
presença de ácido gálhico dos galhotaninos. 
Neste procedimento, Poulsen reduz a hidrólise de 26h e a 100ºC descrita no 
procedimento original de Inoue e Hagerman (1988) a uns escassos minutos à 
temperatura ambiente o que, como seria expectável, compromete totalmente 
os resultados do TR para detectar galhotaninos. Ainda de referir que, a 
sensibilidade subjectiva do olho humano para detectar variações colorimétricas 
não é compatível com a uma análise minimamente rigorosa do resultado deste 
teste, e em particular, nas condições descritas. Em rigor, a detecção de ésteres 
do ácido gálhico / galhotaninos só é possível efectuar em extractos, 
comparando os resultados antes e depois de uma hidrólise devidamente 
realizada, monitorizando os produtos da reacção do TR por espectrofotometria 
a λ=520nm. 
Ainda no trabalho de Poulsen, e à luz de resultados obtidos no presente 
trabalho, são apresentados dados contestáveis relativos a alguns compostos 
fenólicos analisados. O autor apresenta resultados positivos (detecção positiva 
de ácido gálhico e de galhotaninos) com o hidrato de catequina e o ácido 
elágico. Esses resultados são discordantes dos apresentados por Inoue e 
Hagerman (1988) e dos obtidos no presente estudo (Figura 3.52). De facto, o 
produto da reacção do TR com o hidrato de catequina é incolor e com o ácido 
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elágico é amarelo, e não vermelho, apresentando um máximo de absorção a 
λ=410 nm.  
Retomando o trabalho efectuado no presente estudo, a análise de fibras das 
amostras de cabedais através do TR envolveu, ao contrário do procedimento 
original, apenas um ensaio. O TR em fibras foi utilizado para detectar apenas 
existência de ácido gálhico livre e o respectivo resultado analisado como um 
indicador da presença de galhotaninos comparados os resultados obtidos da 
detecção de elagitaninos e proantocianidinas. Ou seja, a detecção de ácido 
gálhico livre e a detecção negativa quer de elagitaninos ou proantocianidinas, 
indica por exclusão, que esse ácido gálhico se deve à presença de 
galhotaninos na amostra. (para a curtimenta de uma pele animal não são 
suficientes ésteres simples do ácido gálhico). 
De todas as amostras estudadas, apenas os resultados da amostra CH2 
permitiram essa interpretação (ver Quadro 3.16 e o resumo de todos os testes 
de gota, assinalados a rosa, no Anexo XIII). 
Quanto às amostras de CA, em que eram conhecidos os taninos utilizados na 
sua curtimenta e era expectável a detecção de galhotaninos, ou seja, as 
amostras CA Sum, CA SAl e CA Mix, apenas os resultados da amostra CA 
SAL, apesar de não ter sido detectado ácido gálhico, permitem concluir com 
segurança que os taninos vegetais presentes são apenas do tipo galhotaninos. 
Na análise de fibras da amostra CA Sum foram detectadas de fibras 
proantocianidinas. E na análise de fibras da amostra CA Mix foram detectados 
elagitaninos e proantocianidinas. 
Os resultados do estudo através do TR em extractos das amostras de CA 
mostram que foi detectado em todas as amostras ácido gálhico livre e que após 
a hidrólise ácida a concentração de ácido gálhico. Ou seja, verifica-se uma 
alteração significativa da intensidade do pico a λ= 520nm. 
Quando a diferença é muito acentuada entre o teor de ácido inicial e final, 
confirma-se a presença de galhotaninos, caso indiscutível do CA SAl em que é 
maior do que 6 e não foram detectados quer elagitaninos quer 
proantocianidinas. 
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Quando as absorções de ambos extractos analisados são baixas, caso do CA 
R11 e CA Mim, e apesar a razão entre os teores de ser aproximadamente de 2, 
o resultado pode corresponder mais a uma imprecisão do teste do que um 
aumento real do ácido gálhico. 
Para os valores intermediários, CA Sum e CA Mix, poder-se-á pensar estar em 
presença de galhotaninos mas como nestas amostra foi igualmente detectado 
elagitanino e/ou proantocianidinas o resultado não é conclusivo. 
Em conclusão, a análise e detecção de ésteres do ácido gálhico os resultados 
do TR, quer em fibras quer em extractos, não permitem concluir com 
segurança se os cabedais apresentam exclusivamente galhotaninos. 
3.3.3 Detecção de elagitaninos através do teste do ácido nitroso 
Os elagitaninos são compostos fenólicos constituídos, para além de ésteres do 
ácido gálhico, por ésteres do ácido hexahidroxidifenóico, ou derivados, com a 
glucose. Por hidrólise, o ácido hexahidroxifenóico liberta-se e converte-se, 
espontaneamente, em ácido elágico (Hagerman, 2002, Tang et al, 1992) 
O ácido nitroso, obtido por dissolução de nitrito de sódio em soluções ácidas, é 
um reagente utilizado desde o início do século XX para detectar elagitaninos 
em tecidos vegetais. Quando os elagitaninos reagem com o ácido nitroso 
forma-se lentamente um produto de cor azul (λmáx= 600 nm). No entanto, 
verificou-se que nem todos os tecidos vegetais, que se sabe serem, 
constituídos por elagitaninos reagem positivamente com este reagente.  
Por outro lado, o ácido elágico, em solução de piridina, reage selectivamente 
com o ácido nitroso e forma um produto vermelho que tem um máximo de 
absorção a λ= 538 nm, que evolui para um produto amarelado. Outros 
compostos fenólicos vegetais, como os ácidos gálhico, clorogénico e ferúlico, a 
catequina ou taninos como o ácido tânico, elagitaninos ou proantocianidinas, 
não formam o produto vermelho. Assim, o teste com o ácido nitroso (TN) 
permite detectar indirectamente elagitaninos através determinação de ácido 
elágico libertado por hidrólise de uma amostra com taninos (Scalbert, 1992; 
Wilson e Hagerman, 1990). 
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No presente trabalho, o TN foi utilizado para analisar fibras e extractos de fibras 
das amostras de cabedais.  
O TN efectuado directamente numa pequena quantidade (≈ 5mg) de fibras das 
amostras envolveu a observação visual da cor do produto da reacção.  
O TN efectuado em extractos envolveu dois ensaios, no extracto e outro no 
extracto hidrolisado, de forma a determinar, por espectrofotometria a λ= 538 
nm, a variação do teor de ácido elágico. 
Os resultados do teste com o ácido nitroso (TN) efectuados nas amostras 
estudadas estão resumidos no Quadro.3.25. 
Na adaptação do teste TN à análise de fibras foi mais difícil de obter a 
reprodutibilidade de resultados. Notou-se que era mais fácil executar este teste 
em pequenos frascos de vidro do que na placa cerâmica utilizada no teste de 
gota anterior. De facto, usando frascos pôde-se garantir que as fibras ficavam 
completamente embebidas na piridina, uma vez que se aumentou o volume de 
reagentes utilizados o que não era possível na placa cerâmica.  
Verificou-se que os resultados obtidos no estudo de fibras das amostras de CA 
foram coerentes com os dos seus extractos (Quadro 3.25). Tal como esperado, 
os resultados das amostras CA Val, CA R11 e CA Mix corroboram a 
informação conhecida sobre os taninos usados na sua curtimenta, ou seja, 
apresentavam elagitaninos. Também, nas amostras em que se esperavam 
obter resultados negativos, CA Sum, CA SAl e CA Mim, houve a confirmação 
da inexistência de elagitaninos. 
Relativamente ao estudo das amostras CH, os resultados obtidos em fibras não 
foram concludentes. De facto, não se observou em nenhuma das amostras a 
formação do produto azulado. No entanto, na análise dos resultados de 
extractos permitiu detectar ácido elágico nas amostras CH2 e CH4. Deste 
modo, em fibras o resultado deste teste foi não tão coerente com o que obteve 
com os extractos. Tal, pode dever-se à degradação e consequente alteração 
dos taninos nas amostras de CH. 
Deve-se salientar a diferença do rigor que existe entre a análise visual e a 
realizado por espectrofotometria de UV-VIS, pelo que mesmo em muito baixa 
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concentração é detecta a presença do composto corado formado o que 
visualmente pode não suceder. 
 
Quadro 3.25 – Quadro resumo dos resultados do teste do ácido nitroso. 
TN Extractos 
AMOSTRAS E / 
Eh 
Aλ=538nm, 
t=36 - t=0 
(min) 
TN 
Fibras 
E a CA Sum 
Sumagre (galhotaninos) Eh a 
- 
E a CA SAL 
Sumagre/Tara (galhotaninos) + Al  Eh a 
- 
E 0,194 CA Val 
Valonado (elagitaninos) Eh 0,441 
+ 
E 0,100 CA R11 
Casca de Quercus petrea (elagitaninos e 
proantocianidinas) Eh 0,520 
+ 
E a CA Mim 
Mimosa (proantocianidinas) Eh a 
- 
E 0,280 
CA
B
ED
A
IS
 A
CT
UA
IS
 
Ta
n
in
o
s 
u
sa
do
s 
(cl
as
se
) 
CA Mix 
Mistura de sumagre, castanheiro e quebracho 
(galhotaninos, elagitaninos e proantocianidinas) Eh 0,710 
+ 
E* a CH1 
Estofo couro lavrado Eh a 
- 
E a CH2 
Estofo em marroquim Eh 0,242 
- 
E* a CH3 
Estofo liso Eh a 
- 
E 0,440 CH4 
Encadernação Eh 0,820 
- 
E* 0,145 C
A
B
ED
A
IS
 H
IS
TÓ
R
IC
O
S 
Ti
po
 
de
 
ca
be
da
l 
CH5 
Estofo em guadamecil Eh 0,105 
- 
E = Extracto; Eh= Extracto hidrolisado; *Extracto de 48h; a  inferior a 0,1 
 
3.3.4 Detecção de proantocianidinas através do teste da vanilina e do 
teste do butanol acidificado  
O teste da vanilina tem sido utilizado, sob a forma de teste de gota, para 
detectar taninos condensados em pequenas amostras de fibras de cabedais. 
Da reacção da vanilina acidificada com os taninos condensados resulta um 
produto de cor vermelha (Thomson, 2006b; Poulsen, 2002; Larsen, 1996). 
A cor pode variar entre o vermelho intenso, em cabedais novos, e o castanho 
avermelhado pouco intenso, em cabedais deteriorados. Em cabedais com 
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misturas de taninos hidrolisáveis e condensados, o produto da reacção pode 
ter uma cor vermelha muito pouco intensa. Em cabedais curtidos com taninos 
hidrolisáveis, as fibras mantêm a sua cor natural castanha claro (Larsen, 1996). 
Apesar do teste da vanilina ser utilizado para detectar taninos condensados em 
cabedais, a reacção não é específica para estes compostos fenólicos e 
portanto, segundo Hagerman (2002), a reactividade com a vanilina não é um 
indicador suficiente da presença de proantocianidinas. 
A vanilina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldeído) é um reagente específico para os m-
difenóis em soluções ácidas e, portanto, em meio ácido, a reacção é positiva 
com qualquer flavonóide meta-substituído (Hagerman, 2002; Scalbert, 1992). 
Assim, a vanilina tanto reage com os monómeros de catequinas, como os 
polímeros de proantocianidinas, sendo que estes últimos reagem menos 
intensamente do que os monómeros de catequina (Scalbert, 1992). 
Na caracterização de cabedais, caso sejam tingidos, o resultado pode ter 
interferência de corantes naturais de natureza flavonóide. 
O teste do butanol acidificado é um método directo e específico para a 
detecção de taninos condensados que envolve a quebra das ligações 
interflavenóides por oxidação e catalisada em presença de iões de ferro (II). 
As proantocianidinas em soluções aquecidas de ácidos minerais formam 
antocianidinas coloridas que apresentam um máximo de absorção entre 530 e 
550 nm. As antocianidinas resultam da auto-oxidação do carbocatião 
inicialmente formado pela quebra das ligações interflavenóides. Observa-se 
ainda reacções laterais que levam à formação de polímeros castanho 
avermelhados, designados por flobafenos, que absorvem λ≈450 nm (Scalbert, 
1992). 
Apesar de se tratar de um teste fiável e simples para a detecção de 
proantocianidinas, as características químicas destes taninos, como a posição 
da ligação interflavenóide, afecta significativamente a formação da cor. Por 
exemplo, a cor formada com os taninos de quebracho é inferior pois a ligação  
não é tão facilmente quebrável (Hagerman, 2002). 
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A forma como a ligação interflavonóide é quebrada em meio ácido varia 
substancialmente; as ligações C4-C6 são mais resistentes do que as ligações 
C4-C8, mais comuns (Schofield et al, 2001). 
 
Quadro 3.26 – Quadro resumo e comparativo dos resultados dos testes do butanol e da vanilina. 
 
* não corresponde a um máximo de absorção, a - inferior a 0,1 
 
No estudo das amostras através dos testes da vanilina e butanol acidificado 
verificou-se que os resultados obtidos nos cabedais actuais são coerentes 
entre si.  
No caso das amostras históricas, apenas através do teste do butanol 
acidificado foi possível detectar proantocianidinas nas amostras CH3 e CH4. 
 
AMOSTRAS 
TB 
Extractos 
Aλ=530nm 
TB 
Fibras 
TV 
Fibras 
CA Sum 
Sumagre (galhotaninos) 0,476 + + 
CA SAL 
Sumagre/Tara (galhotaninos) + Al a - - 
CA Val 
Valonado (elagitaninos) a - - 
CA R11 
Casca de Quercus petrea (elagitaninos e 
proantocianidinas) 
0,801 + + 
CA Mim 
Mimosa (proantocianidinas) >2 ++ + C
A
B
ED
A
IS
 A
CT
UA
IS
 
Ta
n
in
o
s 
u
sa
do
s 
(cl
as
se
) 
CA Mix 
Mistura de sumagre, castanheiro e quebracho 
(galhotaninos, elagitaninos e 
proantocianidinas) 
0,621 + + 
CH1 
Estofo couro lavrado 0,606* - - 
CH2 
Estofo em marroquim a - - 
CH3 
Estofo liso 
0,626 
sh + - 
CH4 
Encadernação 
0,240 
sh - - 
CA
B
ED
A
IS
 H
IS
TÓ
R
IC
O
S 
Ti
po
 
de
 
ca
be
da
l 
CH5 
Estofo em guadamecil 0,223* - - 
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3.4 Caracterização espectroscópica por UV-Vis e FTIR dos 
taninos em extractos 
3.4.1 Espectroscopia de UV-Vis 
Os espectros de UV-Vis dos extractos dos cabedais actuais e de cabedais 
históricos foram traçados no intervalo entre 200 e 700 nm, utilizando soluções 
aquosas preparadas com o resíduo seco de alíquotas de 100 µL dos extractos 
de água/acetona redissolvido em água. 
Da análise dos espectros obtidos verificou-se que nenhuma das soluções 
aquosas dos extractos apresentava absorções na região do visível (400-700 
nm), apenas no UV (200-400 nm). 
Os máximos de absorção observados no UV estão apresentados no Quadro 
3.27. Esses valores obtidos foram comparados com os dados da 
caracterização por UV para soluções aquosas de alguns taninos comerciais de 
diferentes proveniências vegetais utilizados na curtimenta de peles, descritos 
na literatura (Nakagawa e Sugita, 1999). Para a análise comparativa, foram 
também traçados os espectros UV-Vis, e determinados os respectivos 
máximos de absorção, de compostos puros que fazem parte da composição 
dos de taninos vegetais. Todos esses valores reunidos foram incluídos no 
Quadro 3.27. 
Da comparação desses valores foi possível concluir que as amostras CA Sum, 
CA Mim e CH2 têm, respectivamente, máximos de absorção idênticos aos dos 
taninos de sumagre, de mimosa e de tara.  
Para essas amostras CA, os dados são coerentes com a informação conhecida 
sobre os taninos utilizados na sua curtimenta. Dois dos valores da amostra de 
CA Mix são semelhantes aos dos taninos de sumagre, da amostra CA Sum.  
Quanto à amostra CH2, para além dos taninos de tara, os valores são ainda 
idênticos aos do padrão de ácido tânico, que é constituído apenas por 
galhotaninos (Hagerman, 2002).  
No seu estudo, Nakagawa e Sugita (1999) concluíram que através da diferença 
entre os dois máximos de absorção no UV é possível distinguir as 
proantocianidinas dos taninos hidrolisáveis. Os taninos condensados 
analisados, a mimosa e o quebracho, apresentam maio
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entre picos do que os taninos hidrolisáveis (sumagre, tara, mirabolanos, 
castanheiro). Os primeiros taninos apresentam absorções intensas perto dos 
200 nm e dos 280 nm e os hidrolisáveis estudados apresentam absorções 
intensas acima dos 204 nm e inferiores a 275 nm, com excepção do 
castanheiro que só apresenta um máximo de absorção. 
 
Quadro 3.27 –Máximos de absorção no UV-Vis de soluções aquosas* de taninos, padrões e 
extractos de cabedais actuais e históricos. 
AMOSTRAS 
λ máx1 
(nm) 
λ máx2 
(nm) 
λ máx3 
(nm) 
Sumagre 205 276 
Tara 214 274 
Castanheiro 204 - 
Mirabolanos 217 265 
Mimosa 202 279 
TANINOS 
VEGETAIS PARA 
CURTIMENTA DE 
PELES 
(Nakagawa e 
Sugita, 1999) Quebracho 200 280 
 
Ácido gálhico 213 263 - 
Ácido tânico 214 275 - 
Ácido elágico - 255, sh 365, sh 
PADRÕES 
0,5 mg/mL 
 
Hidrato de catequina (em MeOH) 203 278 - 
CA Sum (sumagre) 204 277 - 
CA SAl (sumagre/tara) 212, sh 278 - 
CA Val (valonado) 214 263,sh 356, sh 
CA R11 (casca de carvalho) - 270 360, sh 
CA Mim (mimosa) 203 279 - 
EXTRACTOS 
DE 
CABEDAIS 
ACTUAIS 
CA Mix (sumagre, castanheiro e 
quebracho) 204 275 368 
CH1 (48h) 203 284,sh - 
CH2 (24h) 214 275 365,sh 
CH3 (24h) - 276 - 
CH4 (24h) - 263 353,sh 
EXTRACTOS 
DE 
CABEDAIS 
HISTÓRICOS 
CH5 (48h) - 256,sh 368,sh 
 *excepto o hidrato de catequina, sh shoulder ombro, 
 
A análise dos extractos através de UV-Vis só por si não fornece informação 
suficiente que permita distinguir os vários tipos de taninos. No entanto, verifica-
se uma tendência para que as amostras que possuem taninos condensados 
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tenham um máximo de absorção a 279-280 nm e os que possuem 
galhotaninos, valores ligeriamente inferiores, a 274-277 nm. O valor elevado de 
c.d.o de 278 nm para amostra CA SAl mostra que deve existir uma 
interferência dos sais de alumínio usados na curtimenta que provocaram o 
deslocamento do pico. 
O ombro que se observa entre 355-365 nm, e que está presente no ácido 
elágico, surge nos espectros dos extractos das amostras que se sabe terem 
sido curtidos com taninos ricos em elagitaninos, como as amostras CA Val, CA 
R11 e CA Mix, e portanto pode estar associado à presença de ácido elágico. 
Este ombro aparece também em algumas amostras históricas, CH2, CH4, e 
CH5, onde através do teste do ácido nitroso foi detectado ácido elágico. Apesar 
de se tratar de um ombro, este pode ser utilizado como banda de diagnóstico 
para a presença de ácido elágico. 
3.4.2 Espectroscopia de FTIR  
Traçou-se os espectros de FTIR dos extractos dos cabedais actuais e 
históricos entre 4000 e 600 cm-1. Nestes espectros, observam-se bandas na 
região das vibrações das ligações simples (4000-2500 cm-1), na região das 
vibrações das ligações duplas (2000-1500 cm-1) e na região entre 1500-600 
cm-1, designada por região das impressões digitais (Stuart, 2007; Anderson et 
al, 2004). 
Em relação às bandas observadas na região das ligações simples, todos os 
espectros dos extractos das amostras estudadas apresentam uma banda larga 
e muito forte entre 3500 e 3300 cm-1 que pode ser atribuída às elongações dos 
grupos OH presentes nos taninos. Observam-se ainda duas bandas estreitas a 
2926-2938 cm-1 e 2857-2859 cm-1, de intensidade média-fraca, menos intensas 
nos extractos das amostras de cabedais históricos, que podem ser atribuídas 
às elongações da ligação C-H de átomos de carbono saturados (Anderson et 
al, 2004; Pretsch et al, 2000). Dadas as semelhanças dos espectros nesta 
região para todas as amostras estudadas, a informação nela existente é pouco 
útil na caracterização e distinção de taninos (ver espectros de FTIR 
apresentados individualmente nos respectivos anexos). 
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O mesmo não se passa nas restantes duas regiões do IV, 2000-1500 cm-1 e 
1500-600 cm-1 (ver figuras 3.53 e 3.54). 
Da comparação visual entre os espectros de FTIR no intervalo 1800-600 cm-1, 
que compreende as zonas das vibrações das ligações duplas e da impressão 
digital, verifica-se que, exceptuando as duas amostras históricas CH1 e CH5, 
esta zona do espectro dos extractos é muito semelhante à correspondente 
zona dos espectros dos taninos descrita na literatura (Jensen et al, 2008; 
Nakagawa e Sugita, 1999). 
Na região das ligações duplas (2000-1500 cm-1), observam-se três bandas nos 
espectros de todos os extractos dos cabedais actuais (Figura 3.53). A primeira 
banda surge entre 1727-1711 cm-1, a segunda entre 1618-1620 cm-1 e a 
terceira entre 1550-1508 cm-1. Comparando com os espectros dos extractos 
dos cabedais históricos, observa-se que estas três bandas estão presentes nas 
amostras CH2, CH3 e CH4 e ausentes nas restantes duas, CH1 e CH5 (Figura 
3.54).  
A banda situada entre 1727-1711 cm-1 é estreita e, na maioria dos espectros, 
intensa e corresponde a uma vibração de elongação atribuída ao grupo 
carbonilo (C=O) dos ésteres aromáticos (Jensen et al, 2008; Pretsch et al, 
2000). No espectro da amostra CA Mim, não era de esperar a presença desta 
banda, no entanto surge com pouca intensidade. O aparecimento desta banda 
é coerente com o facto deste cabedal ter sido curtido com taninos 
condensados, onde os ésteres do ácido gálhico podem estar presentes mas 
em pequena proporção (Hagerman, 2002; Khanbabaee e van Ree, 2001). 
Nos cabedais históricos, está presente na amostra CH2, CH4 e ainda na 
amostra CH3, mas com pequena intensidade. 
Em todas as amostras se observa uma banda intensa, entre 1620-1607cm-1, e 
outra mais fraca entre 1528-1508 cm-1, que são devidas à ligação C=C dos 
anéis aromáticos presentes nos taninos (Jensen et al, 2008; Fernández e 
Agosin, 2007). 
Sendo conhecidos os taninos presentes nas amostras dos cabedais actuais, 
procedeu-se à comparação visual dos espectros de IV obtidos com (os) 
espectros de IV de vários taninos vegetais comerciais apresentados na 
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bibliografia e verificou-se haver correspondência com a presença e ausência 
das principais bandas de absorção (Nakagawa e Sugita, 1999). 
Uma vez se verificou haver uma semelhança muito grande entre o material 
extraído e o dos extractos vegetais atrás referidos é possível aplicar a mesma 
metodologia aos extractos obtidos dos cabedais históricos.  
Comparando as figuras 3.53 e 3.54, podemos concluir que a amostra CH2 
corresponde inequivocamente aos taninos hidrolisáveis, não sendo possível 
determinar se é galho ou elagitanino. 
Relativamente à amostra CH3, o espectro apresenta semelhanças com o do 
CA R11, o que sugere estar-se em presença de uma mistura de taninos 
hidrolisáveis e condensados. 
No caso da amostra CH4 embora o espectro seja semelhante ao do CA Sum, a 
correspondência não é tão perfeita como o do CH2 o que nos indica apresentar 
mais do que tipo de taninos. De acordo com os resultados dos testes químicos 
colorimétricos em extracto, foi possível confirmar a detecção de uma mistura de 
classes de taninos. 
Nos casos da amostra CH1 e CH5 a intensa banda a 1647-55 cm-1, que pode 
ser atribuída ao grupo amida (Amida I), indica que estamos em presença de 
péptidos e que portanto não se conseguiu obter um extracto contendo taninos, 
como nas restantes amostras históricas (Derrick et al, 1999). 
Em conclusão, pode-se dizer que esta técnica apresenta várias limitações na 
análise de extractos. No entanto, é uma técnica rápida que permite detectar se 
nesses extractos estão ou não presentes taninos e distinguir entre taninos 
hidrolisáveis e condensados, sem sofrer influência da cor da amostra como se 
verifica com os testes colorimétricos, principalmente nos testes de gota. Deverá 
portanto ser a primeira técnica a ser utilizada na abordagem ao extracto. 
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Figura 3.53 - Espectros de IV (pastilhas de KBr), de transmitância, dos extractos das amostras de 
CA, no intervalo compreendido entre 1800 e 400 cm-1 
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Figura 3.54 - Espectros de IV (pastilhas de KBr), de transmitância, dos extractos das amostras de 
cabedais históricos, no intervalo compreendido entre 1800 e 400 cm-1. 
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4 CONCLUSÕES 
Neste trabalho foi desenvolvida e explorada uma metodologia de análise dos 
taninos utilizados na curtimenta de cabedais actuais e cabedais europeus 
históricos. Procedeu-se à adaptação e adequação de métodos de detecção e 
identificação de taninos, originalmente desenvolvidos para a caracterização 
destes em tecidos ou extractos vegetais, a fibras e a extractos de água/acetona 
de cabedais curtidos a vegetal. 
Procedeu-se à adaptação dos testes químicos colorimétricos da rodanina, do 
ácido nitroso e do butanol acidificado o que possibilitou o conhecimento mais 
preciso sobre o tipo de taninos presentes em cabedais segundo as três 
principais classes químicas - respectivamente, galhotaninos, elagitaninos e 
proantocianidinas. 
Os resultados dos testes químicos obtidos na análise das fibras e na análise 
dos respectivos extractos das amostras actuais de referência foram 
concordantes entre si e com as informações disponibilizadas sobre os taninos 
utilizados na curtimenta, confirmando-se as respectivas características 
químicas descritas na literatura. 
Estes resultados permitiram concluir que a utilização dos três testes 
colorimétricos em fibras é um processo relativamente fácil, rápido e apropriado 
para caracterizar os taninos em cabedais actuais, e uma ferramenta útil para 
avaliar a respectiva qualidade/adequabilidade, com vista a uma posterior 
utilização em conservação e restauro de cabedais antigos, sem o recurso a 
técnicas de análise instrumental mais sofisticadas e dispendiosas. 
Comparativamente com os dois testes tradicionalmente utilizados na área da 
conservação e restauro, o teste férrico e o teste da vanilina, conseguiu-se 
efectuar uma caracterização mais precisa dos taninos, e assim ultrapassar a 
limitada informação anteriormente possível de obter. 
Na análise de fibras de cabedais históricos, os resultados dos testes mostraram 
que por vezes não é possível chegar a uma conclusão segura sobre o tipo de 
curtimenta vegetal, sendo necessário recorrer à análise dos extractos, como 
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por exemplo sucedeu com as amostras CH3 (cabedal liso do século XIX) e 
CH4 (encadernação do século XIX). 
As limitações encontradas na análise de material antigo e envelhecido, como 
foi o caso das amostras CH1 (couro lavrado do século XVII) e CH5 (guadamecil 
do século XVIII), são devidas ao facto de não ter sido possível obter um 
extracto contendo taninos, ao contrário do que sucedeu com as restantes 
amostras. Fica por esclarecer se nestes casos o processo de extracção foi 
insuficiente ou se, por alteração, os taninos estariam totalmente degradados. 
A metodologia desenvolvida para analisar extractos com os testes químicos 
pode ainda ser utilizada como um procedimento de rotina para verificação das 
informações e detecção de eventuais fraudes relativas a materiais fornecidos 
para restauro, os quais têm um valor económico superior aos materiais 
correntes. 
Neste trabalho foi também efectuada a análise espectroscópica por UV-Vis e 
FTIR dos extractos. A primeira técnica não fornece informação suficiente que 
permita distinguir o tipo de taninos como pretendido. No entanto a detecção de 
um ombro a cerca de 360 nm, é uma indicação da possível presença de ácido 
elágico, o que terá sempre de ser confirmado pelo teste do ácido nitroso. 
A análise dos espectros de FTIR dos extractos permitiu determinar de imediato 
se o extracto continha ou não taninos e distinguir a presença de taninos 
hidrolisáveis de taninos condensados. No entanto, caso tivesse havido acesso 
a extractos ricos em taninos de várias plantas, seria possível criar uma 
biblioteca de espectros e, por comparação da zona designada de impressão 
digital, seria possível identificar com alguma segurança a proveniência vegetal 
dos taninos usados na curtimenta. 
Como conclusão final, pode-se afirmar que a metodologia desenvolvida neste 
trabalho, aliada à documentação histórica disponível sobre esses materiais, 
pode ser utilizada como instrumento de determinação de composição química e 
de diagnóstico da tecnologia de produção de cabedais curtidos a vegetal 
históricos. Essa informação é importante e mais um parâmetro a considerar na 
avaliação do estado de conservação dos cabedais históricos. 
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Numa perspectiva futura seria importante confirmar a validade da metodologia 
seguida neste estudo através da análise de uma maior número de cabedais 
históricos, ou mesmo arqueológicos, e nomeadamente, determinar qual sua 
aplicabilidade a materiais mais antigos do que os analisados neste trabalho. 
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